CHEMIE  ' 


IN   EINZELDARSTELLUNGEN 

HERAUSGEGEBEN  VON  PROF.  DR.  JULIUS  SCHMIDT 

XI.  BAND 


ORGANISCHE 
MOLEKULVERBINDUNGEN 

Von 

Dr.  PAUL  PFEIFFER 

o.  Professor  der  Chemie 
an  der  Universitdt  Bonn 

Zweite,  neubearbeitete  Auf lage 

Mit  4  Figuren 


ST(JTTGART 

VERLAG  VON  FERDINAND  ENKE 

1927 


is^n-'^-*^rr:,-:'^r?^^^ 


^^"io 


CHEMIE 

IN  EINZELDARSTELLUNGEN 


Herausgegeben  von 

Professor  Dr.  JULIUS  SCHMIDT 

IN  STUTTGART 


XI.  Band: 

ORGANISCHE 
MOLEKULVERBINDUNGEN 

Von 

Dr.  PAUL  PFEIFFER 

o.  Professor  der  Chemie 
an  der  Universitat  Bonn 

Zweite,  neu  bearbeitete  Auflage 

Mit  4  piguren 


STUTTGART 
VERLAG  VON  FERDINAND  ENKE 

1927 


ORGAN  ISCHE 
MOLEKULVERBINDUNGEN 


Von 


Dr.  PAULPFEIFFER 

o.  Professor^^er  Chemie 
an  der  Universitat  Bonn 


Zweite,  neu  bearbeitete  Auflage 

Mit  4  Figuren 


STUTTGART 
VERLAG  VON  FERDINAND  ENKE 

1927 


ri- 


Das  Uebersetzungsrecht  fiir  alle  Sprachen  wird  vorbehalten 


Copyright  1927  by  Ferdinand  Enke,  Publisher,  Stuttgart 


Druct  der  Union  Deutsche  Verlagsgesellschaft  in  Stuttgart 


Seinen  Freunden 

Ernst  Berl  /  Walther  Dilthey 
Adolf  Griin  /  Edmund  Stiasny 

in  Erinnerung  an  die  gemeinschaftlichen 
Ziiricher  ]dhre 

gewidmet 
vom  Verfdsser 


o'i8 


Vorwort  zur  ersten  Auflage. 

Mit  vorliegendem  Buche  wird  zum  ersten  Male  der  Versuch  gemacht. 
eine  ubersichtliche  Systematik  der  organischen  Molekiilverbin- 
dungen  zu  begriinden.  Ich  glaube,  daS  mancher  Leser  erstaunt  sein 
wird,  welch'  umfangreicbes  experimentelles  Material  auf  diesem  Gebiete 
bereits  vorliegt,  so  dafi  eine  systematische  Ordnung  desselben  sicherlich 
gerechtfertlgt  erscheint. 

Der  Systematik  der  organischen  Molekiilverbindungen  ist  durchweg 
die  Koordinationslehre  Alfred  Werners  zugrunde  gelegt  worden,  da 
nur  sie  die  Moglichkeit  bietet,  das  weitschichtige  experimentelle  Material 
nach  einheitlicben  Gesicbtspunkten  zu  ordnen.  Dafi  eine  solche  Ordnung 
heute  noch  nicht  luckenlos  moglich  ist,  und  dafi  die  Stellung,  die  manchen 
Molekulverbindungen  im  System  zugewiesen  wurde,  nur  eine  provisorische 
sein  kann,  ist  selbstverstandlich.  Ueberhaupt  ist  imraer  im  Auge  zu  be- 
halten,  dafi  fur  labile  Molekulverbindungen,  und  zu  diesen  gehort  insbe- 
sondere  der  grofite  Teil  der  rein  organischen  Molekulverbindungen,  nicht 
mit  derselben  Sicherheit  Konstitutionsformeln  aufgestellt  werden  konnen, 
wie  es  bei  den  Verbindungen  erster  Ordnung  und  den  stabilen  Molekul- 
verbindungen, etwa  den  Metallammoniaksalzen  oder  den  komplexen  Dop- 
pelsalzen,  moglich  ist. 

SinngemaB  sind  zwei  Hauptabschnitte  gebildet  worden,  von  denen 
der  eine  diejenigen  Molekulverbindungen  umfafit,  welche  sich  aus  einer 
organischen  und  einer  anorganischen  Komponente  zusammensetzen  (an- 
organisch-organische  Molekulverbindungen),  der  zweite  aber  die  zahl- 
reichen  Molekulverbindungen  behandelt,  welche  aus  zwei  organischen  Be- 
standteilen  bestehen  (rein  organische  Molekulverbindungen).  Abweichungen 
von  dieser  Anordnung  waren  nicht  zu  vermeiden,  wenn  man  nicht  in 
einzelnen  Fallen  analog  gebaute  Verbindungen  auseinanderreifien  woUte 
(vgl.  z.  B.  Oxoniumsalze  mit  organischen  Sauren,  Verbindungen  der  Kar- 
bonsauren  untereinander  usw.). 

Wahrend  die  anorganisch-organischen  Molekulverbindungen  fast  voU- 
zahlig  aufgefiihrt  werden  konnten,  war  es  unmoglich,  alle  rein  orga- 
nischen Molekulverbindungen  zu  sammeln.  Viele  von  diesen  sind  nur  ge- 
legentlich  beim  Umkristallisieren  organischer  Substanzen  aufgefunden 
worden  und  daher  in  der  Literatur  weit  zerstreut.  War  es  an  sich  schon 
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ausgeschlossen,  samtliche  organische  Arbeiten  —  etwa  seit  Liebigs  Zeiten 
—  daraufhin  durchzusehen,  ob  in  ihnen  Molekiilverbindungen  mit  Aether, 
Chloroform,  Alkohol,  Benzol  usw.  erwahnt  sind,  so  hat  auch  die  Be- 
sprechung  dieser  Verbindungen  tatsachlich  wenig  Wert,  so  lange  sie 
nicht  nach  vergleichender  Methodik  untersucht  sind. 

Den  beiden  Hauptteilen  des  Buches  geht  ein  Eingangskapitel  voraus, 
das  einen  AbriB  der  Koordinationslehre  gibt;  dieser  diirfte  manchem 
Leser  willkommen  sein.  Ein  SchluBkapitel  unterrichtet  kurz  iiber  die  Be- 
deutung  der  Molekiilverbindungen  fiir  den  Ablauf  chemischer  Reaktionen. 

GroBer  Wert  wurde  vor  allem  auf  moglichste  Vollstandigkeit  und 
Zuverlassigkeit  der  Literaturangaben  gelegt.  Diese  wurden  alle  mit  den 
Originalstellen  verglichen;  bei  auslandischen  Autoren  wurde  jeweils  die 
Stelle  des  deutschen  Referatenorgans  angegeben.  Neue  Arbeiten  wurden 
beriicksichtigt,  soweit  sie  bis  Mitte  1921  publiziert  resp.,  bei  Auslands- 
literatur,  referiert  worden  sind. 

Ganz  besonderen  Dank  schulde  ich  meinem  Assistenten,  Herrn  Dr. 
Heinrich  Rheinboldt,  der  mir  unermiidliche  Hilfe  bei  der  Erledi- 
gung  der  Korrekturen  geleistet  hat;  ihm  verdanke  ich  vor  allem  auch 
die  Bearbeitung  der  beiden  Register,  die,  wie  wir  hoffen,  bei  der  Be- 
nutzung  des  Buches  wertvolle  Dienste  leisten  werden. 

Karlsruhe,  im  November  1921. 

Paul  Pfeiflfer. 


Vorwort  zur  zweiten  Auflage. 

In  den  wenigen  Jahren,  die  seit  dem  Erscheinen  der  ersten  Auflage 
des  Buches  verflossen  sind,  ist  das  Gebiet  der  organischen  Molekiilver- 
bindungen, sowohl  der  anorganisch-organischen  wie  der  rein  organischen, 
mit  solchem  Erfolg  bearbeitet  worden,  dafi  eine  erhebliche  Vermehrung 
der  Seitenzahl  nicht  zu  umgehen  war  und  neue  Kapitel  sachgemaB  ein- 
geschoben  werden  muBten. 

Nach  wie  vor  wurde  der  Hauptwert  darauf  gelegt,  die  wichtigsten 
bisher  isolierten  organischen  Molekiilverbindungen  systematisch  zu  ordnen 
und  ihre  gegenseitigen  theoretischen  Beziehungen  klar  zu  stellen. 

Bei  dieser  Systematik  hat  sich  ausgezeichnet  die  Theorie  der  Lokali- 
sation  und  der  spezifischen  Natur  der  Restaffinitaten  bewahrt,  so  dafi  diese 
Theorie  noch  folgerichtiger  als  bisher  der  Einteilung  des  groBen  experi- 
mentellen  Materials  zugrunde  gelegt  werden  konnte.  Dadurch  ergab  sich, 
namentlich  bei  den  rein  organischen  Molekiilverbindungen,  eine  Umgrup- 
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pierung  manclier  Verbindungsreihen.  Es  bleibt  aber  zu  beachten,  da6 
auf  diesem  konstitutionell  nicht  ganz  einfachen  Gebiet  jede  Systeraatik 
heute  nur  eine  provisorische  sein  kann. 

Mehr  und  mehr  stellt  sich  in  neuerer  Zeit  heraus,  daB  das  Studium 
der  organischen  Molekiilverbindungen  berufen  ist,  manches  Licht  auf  die 
Natur  der  Adsorptionserscheinungen,  der  Losungsvorgange,  der  enzyma- 
tischen  Auf-  und  Abbaureaktionen,  der  Kristallstrukturen  usw.  zu  werfen. 
Diese  Gebiete  stehen  aber  erst  am  Anfang  ihrer  Entwicklung,  so  daB  sie 
nur  andeutungsweise  behandelt  werden  konnten. 

Nicht  unwillkommen  wird  es  vielen  Lesern  sein,  daB  bei  den  rein 
organischen  Molekiilverbindungen  in  einem  ersten  Abschnitt  ihr  Nach- 
weis  und  ihre  Darstellung  erortert  wird. 

Ich  mochte  es  auch  an  dieser  Stelle  nicht  unterlassen,  raeiner  Assi- 
stentin,  Fraulein  Dr.  Olga  Angern,  fiir  die  groBe,  unermiidliche  Hilfe, 
die  sie  mir  beim  Lesen  der  Korrekturen,  vor  allem  aber  bei  der  Her- 
stellung  des  Autoren-  und  Sachregisters  geleistet  hat,  meinen  herzlich- 
sten  Dank  auszusprechen. 

Bonn,  im  Februar  1927. 

Paul  Pfeiffer. 
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P.  Ch.  S.  =  Pioceedings  of  the  Chemical  Society. 
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Ph.  Ch.  =  Zeitschrift  fiir  physikalische  Chemie. 
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Rec.  =  Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas. 
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Wien.  Akad.  =  Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie  der  Wissenschaften. 
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Z.  =  Zeitschrift  fiir  Chemie. 

Z.  a.  Ch.  =  Zeitschrift  fiir  Anorganische  Chemie. 

Z.  Ang.  =  Zeitschrift  fiir  Angewandte  Chemie. 

Z.  El.  =  Zeitschrift  ffir  Elektrochemie. 

Z.  Kr.  =  Zeitschrift  fiir  Kristallographie  und  Mineralogie. 

Z.  wiss.  Phot.  =  Zeitschrift  fur  wissenschaftliche  Photographie. 


Bp.     =  Verpuffungstemperatur. 
F.       =  Schmelzpunkt. 
Kp.    =  Siedepunkt. 
Zers.  =  Zersetzungspunkt. 
I      II 
Me,  Me  usw.  —  Hauptvalenzzahlen. 
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Me,  Me  usw.  =  Nebenvalenzzahlen. 
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I.  AUgemeine  Theorie  der  Molekiilvertindungen'). 

Zur  Ableitung  der  Konstitutions-  und  Konfigurationsformeln  der  Mole- 
kiilverbindungen  woUen  wir  uns  in  erster  Linie  auf  das  umfangreiclie 
Tatsachenmaterial  aus  der  Chemie  der  Metallammoniaksalze  stiitzen.  Die 
fur  diese  Salze  erhaltenen  Formeln  sollen  dann  siniigeraaB  auf  die  ubrigen 
Molekiilverbindungen,  vor  allem  auf  die  der  organischen  Reihe,  uber- 
tragen  werden. 

1.  Yalenzchemische   Formulierung  der  auorganischen  Molekiil- 

yerbindungeii. 

Die  Kobaltiverbindungen  (Kobalt(III)-verbindungen)  €0X3^)  vermogen 
im  Maximum  sechs  Molekule  Ammoniak  zu  addieren;  es  entstehen  so  die 
Hexamminsalze  C0X3,  6NH3.  AuBer  diesen  ammoniakreichsten  Verbin- 
dungen  kennen  wir  noch  die  aramoniakarmeren  Salze: 

C0X3,  5NH3        C0X3,  4NH3,        C0X3,  3NH3, 

die  man,  je  nach  ihrem  Ammoniakgehalt,  als  Pentammin-,  Tetrammin- 
und  Triamminverbindungen  unterscheidet.  Ueber  ihre  Eigenschaften  sei 
folgendes  mitgeteilt: 

In  den  Hexamminsalzen  haben  alle  drei  negativen  Reste  X  lonen- 
charakter.  Wie  aus  dem  chemischen  Verhalten  dieser  Salze,  aus  dem  Er- 
gebnis  der  Molekulargewichtsbestimmungen  und  Leitfahigkeitsmessungen 
bervorgeht,  zerfallen  sie  in  waBriger  Losung  in  ein  komplexes  positives 
Ion,  gebildet  aus  dem  Kobaltatom  und  den  sechs  Ammoniakmolekiilen, 
und  drei  negative  lonen  X.  Diese  Tatsache  konnen  wir  folgendermafien 
veranschaulichen : 

C0X3.  6NH3=  [Co(NH3yX,  -  [Co(NH3y++"^  +  3X--   . 

Entfernen  wir  nun  aus  den  Hexamminsalzen  ein  Molekiil  Ammoniak, 
gehen  also  zu  den  Pentamminsalzen  iiber,  so  konstatieren  wir,  dafi  mit 
dem  Verlust  eines  Amnioniakmolekiils  Funktionswechsel  eines  negativen 


')  Werner-Pf  eif  fer,  Neuere  Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie  [1923],  Aufl.  V.  —  Es  ist  im  folgenden  der  Versuch  gemacht  worden,  die 
Konstitution  der  Molekiilverbindungen  im  engsten  AnschluB  an  die  reine  Valenzlehre 
zu  entwickeln;  ferner  ist  versucht  worden,  die  Koordinationslehre  so  zu  erweitern,  daB 
sie  auch  zur  Behandlung  der  organischen  Molekiilverbindungen  geeignet  erscheint. 
'^)  X  =  einwertiger,  negativer  Rest. 
Pfeiffer,  Organische  Molekiilverbindungen.  1 
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Restes  verbunden  ist.     Wahrend  in  den  Hexamminsalzen  alle  drei  nega- 

tiven  Reste  X  lonencharakter  haben,    verhalten    sich  in  den  Pentammin- 

salzen   nur  noch   zwei   als    lonen;    der   dritte    negative   Rest    bat   seinen 

lonencharakter  eingebiifit.     In  wafiriger  Losung   zerfallen  also    die  Pent- 

amminsalze  in  ein  komplexes  positives  Ion,  welches  aus  dem  Kobaltatom, 

den   fiinf  Ammoniakmolekiilen    und   einem  negativen    Rest  X   zusammen- 

gesetzt  ist,  und  in  zwei  negative  lonen  X.    In  Formeln  ausgedriickt  baben 

wir  jetzt: 

C0X3,  5NH3  =  [CoiNHJ^XlX,  -^   [Co(NH3)5X]++  +  2  X". 

An  die  Pentamminsalze  scblieBen  sicb  die  Tetramminsalze,  an  diese 
die  Triamminverbindungen  an.  Wahrend  nun  in  den  Pentamminsalzen 
nocb  zwei  negative  Reste  lonencharakter  baben,  ist  bei  den  Tetrammin- 
salzen  nur  nocb  ein  negativer  Rest  ionogen  gebunden;  bei  den  Triammin- 
verbindungen schliefilich  befinden  sicb  alle  drei  negativen  Reste  in  fester 
Bindung,  so  dafi  keiner  von  ihnen  in  waBriger  Losung  primar  als  Ion 
abdissoziiert.  Dementsprecbend  konstatieren  wir,  dafi  die  Tetramminsalze 
in  waBiiger  Losung  ein  komplexes  positives  Ion  geben,  gebildet  aus  einem 
Kobaltatom,  vier  Ammoniakmolekiilen  und  zwei  negativen  Resten,  wabrend 
sicb  die  Triamminverbindungen  in  Wasser  primar  unverandert  als  Neutral- 
komplexe  auflosen,  also  iiberbaupt  keine  lonen  bilden  ^). 

Aucb  diese  Tatsachen  konnen  wir  leicbt  in  Formeln  ausdriicken: 

CoX„  4NH3  =  [C;n(NH,),X,]X   -^    [Co(NFl3),X,]+  + X" 
C0X3,  SNtij  =  [Co(NH3)3X3]    .     .     .    bleibt  uaverandert. 

Znsammenfassend  haben  wir  folgendes:  Damit  in  den  Kobal- 
tiaken  die  drei  negativen  Reste  lonencharakter  baben, 
miissen  sechs  Ammoniakmolekiile  vorhanden  sein;  ent- 
fernen  wir  aus  den  Hexamminsalzen  Ammoniakmolekiile, 
so  tritt  fiir  jedes  NH.^-Molekiil  Funktions wecbsel  eines  nega- 
tiven Restes  ein,  bis  scblieBlicb  in  den  Triamminverbin- 
dungen indifferente  Komplexe  zuriickbleiben. 

Es  ist  nun  unsere  Aufgabe,  fiir  alle  diese  Kobaltiake  solche  Konsti- 
tutionsformeln  zu  entwickeln,  da6  die  bier  mitgeteilten  unterschiedlichen 
Eigenschaften  der  einzelnen  Verbindungen  scharf  zum  Ausdruck  koramen. 

Stellen  wir  uns  auf  den  Boden  der  reinen  Valenzlehre,  so  lassen 
sich  zwei  prinzipiell  verscbiedene  Reihen  von  Konstitutionsbildern  fiir  die 
Kobaltiake  entwerfen,  die  wir  an  Hand  der  Erfahrung  piiifen  wollen. 
Einerseits  besteht  die  Moglichkeit,  dafi  sicb  die  Ammoniakmolekiile,  obne 


')  Allmahlich  nehmen  in  wafiriger  Losung  auch  bei  den  Pentammin-,  Tetrammin- 
und  Triamminverbindungen  alle  negativen  Reste  lonencharakter  an;  hiermit  ist  aber 
sine  chemische  Umwandlung  (Hydratisierung  =  Aquosalzbildung)  verbunden,  auf  die 
hier  nicht  eingegangen  werden  soil. 


Valenzchemische  Formulierung. 


irgendwelche  Atomverschiebungen  zu  bewirken,  einfach  an  das  Co-Atom 
des  CoXg-Molekiils  addieren^),  andererseits  ware  es  denkbar,  daB  sich  die 
NH.^-Molekiile  zwischen  das  Kobaltatom  und  die  negativen  Reste  X  ein- 
schieben,  entsprechend  etwa  dem  Uebergang  von  Jodathyl  in  Aethylam- 
moniumjodid: 


C.,H,J 


NH 


-^^  C.,H.NH,J. 


In  beiden  Fallen,  bei  den  „Anlagerungs"-  wie  bei  den  „Einlage- 
rungsformeln",  werden  wir  nicht  ohne  eine  Erbohung  der  normalen 
Valenzzablen  auskommen,  die  wir  aber,  unter  Verzichtleistung  auf  die 
Anwendung  von  Doppelbindungen,  so  gering  wie  moglich  bemessen  wollen. 
Die  Anlagerungsformeln  der  Kobaltiake  haben  folgende  Ge- 
stalt  (N  vierwertig,  Co  neun-  bis  secbswertig) : 

H.N-Co^X. 

I 
NH3 

Triamminverbg. 

Diese  einfacben  Formeln  lassen  aber,  wie  man  obne  weiteres  siebt,  den 
mit  der  Abgabe  von  NHg-Molekiilen  verbundenen  sprungweisen  Funk- 
tionswecbsel  der  negativen  Reste  ganz  uneiklart;  sie  konnen  also  als 
Konstitutionssymbole  der  Kobaltiake  nicbt  in  Betracbt  kommen. 

Das  Gleicbe  gilt  fiir  die  Einlagerungsf ormeln.  Von  den  tbeo- 
retisch  moglicben  Einlagerungsformeln  der  Hexamminsalze  sei  zunacbst 
eine  ganz  symmetriscb  gebaute  Formel  in  Betracbt  gezogen  (Co  drei- 
wertig,  N  funfwertig): 


NH, 

NH, 

NH3 

HaNv 

^o^X 

H3NV 
H3N  \ 
H3N/ 

/O — X 

H3NV              X 
\co— X 

H3N-/ 

H,N/ 

^X 

^X 

Hjn/ 

\x 

] 

srH3 

NH3 

NH3 

Hexammii 

iverbg. 

Pentammi 

nverbg. 

Tetrammin 

verbg. 

Aus  ihr  leiten  sicb  fiir  die  niederen  Kobaltiake,  wenn  wir  die  Abspaltung 
der  einzelnen  NHg-Molekiile  moglicbst  gleicbartig  vornebmen,  die  folgen- 
den  Formeln  ab: 

.N-N— X  rN-X  /N— X 

H3  H3  /    H3  /     U, 

Co^^ N— N— X   -^  Co^- N— N— X-^Co- 


Hexamminverbg. 


N— N— X  • 
H3  H3 

.N— N— X 
H3  H3 
Pentamminverbg. 


sN-N— X 
H3  H3 

Tetrammi  nverbg. 


^N-X 
H3 

Triam  mi  nverbg. 


')  Eine  Anlagerung  von  Ammoniak  an  die  negativen  Reste  X  ist  ausgeschlossen, 
da  letztere  als  lonen  frei  von  Ammoniak  sind. 
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Auch  diese  Formelbilder  geben  uns  keine  Erklarung  fiir  die  so  wesent- 
lichen  Unterschiede  ira  chemischen  Verhalten  der  einzelnen  Kobaltiake, 
da  sie  ja  samt  und  senders  substituierte  Ammoniumsalze  darstellen.  Eine 
andersartige  Wegnahme  von  Ammoniak  aus  den  Hexamminsalzen  fuhrt 
ebenfalls  nicht  zum  Ziel. 

Jorgensen^)  hat  nun  seiner  Zeit  fiir  die  Hexamminsalze  die  weniger 
symmetrisch  gebaute  Einlageruugsformel 

Ha 

N— N— N— N— X 
H3  H3  H3  H3 

N— X 
Hs 

vorgeschlagen  und  fiir  die  niederen  Kobaltiake  die  nacbstehenden  Symbols 

angegeben : 


Co^ N-N-N— N-X 

H3  H3  H3  H3 

-N-X 

H3 

Pentamminverbg. 


N-N-N-N— X 
H,  Ho  H,  H, 


Tetramminverbg. 


N-N— N— X. 
H,  Ho  Ho 


Triamminverbg. 


Diese  Formeln  bringen  zwar  gut  zum  Ausdruck,  dafi  in  den  Hexam- 
minsalzen drei,  in  den  Pentamminsalzen  zwei,  in  den  Tetramminsalzen 
nur  ein  negativer  Rest  X  lonencharakter  bat,  dafi  aber  bei  den  Triam- 
minverbindungen  iiberhaupt  kein  negativer  Rest  ionogene  Eigenschaften 
besitzt,  lassen  auch  diese  Formeln  unerklart.  Da,  Avie  man  sich  leicht 
iiberzeugt,  auch  sonstige  unsyrametrische  Einlagerungsformeln  bei  der 
einen  oder  anderen  Verbindungsreihe  versagen,  so  kommen  wir  zu  dem 
Resultat,  dafi  weder  die  Anlagerungs-  noch  die  Einlagerungs- 
formeln geeignet  sind,  den  experimentellen  Tatsachenbestand  zur  Dar- 
stellung  zu  bringen. 

Das   gelingt   aber   weitgehend    mit   Formeln,    die   wir    als   Kombi- 

nations formeln  bezeichnen  woUen,  indem  sie  eine  Art  Verschmelzung 

der  beiden  bisher  diskutierten  Formeltypen  darstellen.    Nehmen   wir   an, 

dafi  in    den  Hexamminsalzen   nur    drei  Molekiile  Ammoniak    a  n  gelagert, 

drei  aber  ein  gelagert  sind,  so  erhalten  wir  das  Formelbild: 

•N— X 
H3N  /    H, 

H3N— Co^ 

H,N' 


')  Siehe  z.   B.    die    Literaturangaben   auf  S.  297    des   Artikels  „Kobaltiake"   im 
Handbuch  der  anoreranischen  Chemie  von  Gmelin-Kraut-Friedheim-Peters. 
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aus  dem  sich  ohne  weiteres  die  folgenden  Schemata  fiir  die  Pentammin-, 
Tetrammin-  und  Triamminverbindungen  ergeben,  indem  wir  systematisch 
die  eingelagerten  NHg-Molekiile  entfernen: 
X 


HgN^Co^X 

/     \ 
H,N^  ^X 


H3N— Co 

Pentamminverbg.  Tetramminverbg.  Triamminverbg. 

Diese  Formeln,  in  denen  Kobalt  sechswertig,  Stickstoff  aber,  je  nacli- 
dem  ob  dieses  Element  einem  angelagerten  oder  eingelagerten  NHg-Mole- 
ktil  angebort,  vier-  bzw.  fiinfwertig  auftritt,  lassen  sich  nun  leicht  so 
interpretieren,  da6  sie  mit  den  Dissoziationsverhaltnissen  der  Kobaltiake 
in  voller  Uebereinstimmung  stehen. 

Bei   den  Hexamminsalzen   stehen   alle    drei   negativen  Reste   in   am- 

moniumsalzartiger    Bindung;    bei  Wegnahme   je    eines  NH^-Molekuls   er- 

leidet  je  ein  negativer  Rest  einen  Bindungswechsel,  bis  schlieBlich  in  den 

Triamminverbindungen  samtliche  negativen  Reste  direkt  am  Kobalt  sitzen. 

Machen  wir  nun  die  an  sich  plausible  Voraussetzung,  da6  die  ammonium- 

salzartige  Bindung  eine  ionogene  ist,  dafi  aber  die  an  Kobalt  gebundenen 

negativen  Reste  primar  nicht  in  den  lonenzustand  iibergehen,  so  kommen, 

vs^ie  die  folgende  Tabelle  zeigt,  Theorie  und  experimentelle  Erfahrung  in 

ausgezeichnete  Uebereinstimmung: 

TT  .         ,  HjNv         /NH3X  HjNx  /NH3+ 

H,]S--Cor— NHoX     -*     HoN^Co^— NH,+  + 3X 


[SXionogenl  ^^    ^      X^oX  H,N- 


NH, 


T>       ,  •         ,  H3N\        /X  H3NV  /X 

Pentamminsalze  h;N-^Co(-NH,X  -     H3N-^Co^NH3+ +  2X- 

[2Xionogen]  ^^^y      \^^^^  ^^^/      \^^^+ 

•         1  H3N\  /X  H3N\         /X 

Tetrammmsalze  h^N-^Co^NH.X  -     H.N-^.Co^NH +  + X" 
[1  X lonogen]                    / 


Triamminverbg  g. 
[kein  X  ionogen] 


H3N/  ^X  H.N/  ^X 

H3Nx^      yX 

H3N— Co;— -X;   geben   in  waBriger  Losung  keine  lonen. 

h'.n^    ^X 


Nachdem  v*^ir  so  brauchbare  Konstitutionsbilder  fiir  vier  Reihen  am- 
moniakalischer  Kobaltsalze  abgeleitet  haben,  fragt  es  sich,  ob  sich  diese 
„Kombinationsformeln"  auch  auf  die  zahlreichen  sonstigen  Metallammoniak- 
salze  und  verwandte  Verbindnngen  iibertragen  lassen.  Das  ist  in  der 
Tat  der  Fall. 

So  kommen  wir  zu  den  Konstitutionsformeln  einer  grofien  Schar 
weiterer  Verbindnngen  dadurch,  da6  wir  uns  in  den  obigen  Formeln  die 
Ammoniakmolekule    durch   Aminmolekiile    der    verschiedensten   Art    oder 
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durch  Wassermolekiile  ersetzt  denken.  Von  den  Aminen  spielt  in  der 
Metailammoniakchemie  eine  grofie  Rolle  das  Aethylendiamin 

CH2 .  NHo 

I 
CH, .  NH2 

welches  zwei  Molekulen  Ammoniak  aquivalent  ist;  seine  Veibindungen 
zeichnen  sich  durch  besonders  grofie  Stabilitat  aus.  Als  negative  Reste 
konnen  in  den  Kobaltiaken  nicht  nur  C1-,  Br-,  J-Atome  oder  0H-, 
SCN-,  NOo-,  NOg-Reste  usw.  enthalten  sein,  sondern  auch  zweiwertige 
Radikale  wie  SO3,  SO4,  CO3  usw.,  die  zwei  Resten  X  gleichzusetzen 
sind.  Bei  alledem  ist  dann  noch  zu  beriicksichtigen,  dafi  in  ein  und 
demselben  Molekiil  verschiedenartige  Amine  und  auch  verschiedenartige 
negative  Reste  vorhanden  sein  konnen  ^). 

Ganz  analog  zusammengesetzte  Ammoniakverbindungen  wie  Kobalt 
geben  auch  Chrom,  Iridium,  Rhodium  usw.  Wir  brauchen  in  den  obigen 
Formeln  der  Kobaltiake  nur  das  zentrale  Kobaltatom  durch  ein  Atom 
der  eben  genannten  Metalle  zu  ersetzen,  um  sofort  die  „Kombinations- 
formeln"   entsprechender  Chromiake,  Iridiake  usw.  vor  uns  zu  haben. 

Dafi  auch  die  Ammoniak-  und  Aminverbindungen  der  iibrigen  Metall- 
salze,  vor  allem  der  Salze  des  zweiwertigen  und  vierwertigen  Platins,  in 
ihrer  Konstitution  weitgehend  den  Kobaltiaken  entsprechen,  sei  noch  be- 
sonders betont. 

2.  Die  Koordinations formeln  der  anorganischen  Molekulyerbindungen. 

Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  haben  wir  uns  im  wesentlichen  auf 
eine  Diskussion  der  Dissoziationsverhaltnisse  der  Metalliake  be- 
schrankt;  wir  wollen  nun  einige  Tatsachen  anderer  Art  kennen  lernen, 
die  uns  dazu  zwingen,  die  jjKombinationsformeln"  abzuandern  und  in  die 
noch  symmetrischer  gebauten  nKoordinationsformeln"   iiberzufuhren. 

Ein  Blick  auf  die  obigen  Formeln  der  Ammoniakverbindungen  der 
Kobaltsalze  zeigt  uns,  dafi  sie  im  allgemeinen  zwei  verschiedene  ^Arten" 
von  Ammoniakmolekulen  enthalten,  angelagerte  mit  vierwertigem  und 
eingelagerte  mit  funfwertigem  Stickstoff. 

Dieser  Unterschied  in  der  Bindung  der  einzelnen  Ammoniakmolekiile 
miifite  sich  chemisch  vor  allem  darin  aufiern,  dafi  eine  Verbindung,  die 
aus  einem  reinen  Metallammoniaksalz  durch  Ersatz  eines  NH^-Molekiils 
durch  ein  Molekiil  anderer  Art,  z.  B.  ein  Wassermolekiil,  entsteht,  in 
zwei  isomeren  Formen  auftritt,  indem  ja  entweder  ein  angelagertes  oder 
ein  eingelagertes  NH^-Molekiil  ausgetauscht  werden  kann: 


^)  Diese  Tatsache  gibt  AnlaB  zu  interessanten  Isomerieerscheinungen. 
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HgN^Co^NH 


xNHg.X 

Co^NHj .  X 

^NH, .  X 


;0H, 


H.N-^Co^NHj 

/  \NH3 

•    \      /^ 
H,N-^Co— X 


.X 

X 

X 


^NH, .  X 


H3N.        /X 
H,N-^Co^X 


H3N/  ^lOH^i.X, 

Solche  und  verwandte  Isomerieerscbeinungen  sind  aber  noch  nie  be- 
obacbtet  worden,  weder  in  der  Kobalt-  nocb  in  der  Platin-  und  Chrom- 
reibe,  obgleicb  Isomere  anderer  Art,  die  recbt  stabil  zu  sein  pflegen,  bier 
baufig  genug  auftreten. 

Wir  erbalten  also  das  wicbtige  Resultat,  da6  bei  den  Metalliak- 
salzen  und  verwandten  Verbindungen  keine  Unterscbiede  in  der  Bindung 
der  Addenden  vorbanden  sind,  diese  also  gleicbartig  an  das  zentrale 
Metallatom  gebunden  sein  miissen. 

Modifizieren  wir  nun  unsere  bisberigen  Konstitutionsformeln  der 
Molekiilverbindungen  so,  dafi  der  experimentellen  Forderung  vollig  gleicb- 
artiger  Bindung  der  NHg-Molekiile  Geniige  geleistet  wird,  so  konimen 
wir  von  den  Kombinationsformeln  zu  den  Wernerscben  „Koordina- 
tionsformeln". 

Werner  erreicbt  die  gleicbartige  Bindung  der  Ammoniakmolekiile 
in  den  Metalliaken  dadurcb,  daB  er  die  vom  Metallatom  durcb  die  ein- 
gescbobenen  NH..-Molekule  getrennten  negativen  Reste  X  nicbt  in  die 
Bindungsspbare  der  Stickstoffatome  setzt,  sie  vielmebr  trotz  der  raum- 
licben  Trennung  vom  Metallatom  in  valenzmaBiger  Abbangigkeit  von 
diesem  belafit.  Sie  geboren  also  nacb  wie  vor  zum  Metallatom,  befinden 
sicb  aber,  da  NHy-Molekiile  eingescboben  sind,  in  sog.  „indirekter 
Bindung".  Diese  Bindung  erstreckt  sicb  iiber  die  NH^-Molekiile  bin- 
weg  in  eine  zweite  Spbare;  sie  ist  daber  eine  relativ  lockere,  wodurch 
sicb  die  ionogene  Natur  der  betreffenden  negativen  Reste  erklart.  Indem 
nun  so  weder  die  „angelagerten"  nocb  die  neingelagerten"  NHa-Molekiile 
negative  Reste  tragen,  wird  ibre  Bindung  an  das  zentrale  Metallatom 
eine  durcbaus  gleicbartige. 

Werner  nimmt  weiterbin  an,  daB  fiir  die  Bindung  der  NHg-Mole- 
kiile  an  das  Metallatom  nicbt  die  normalen  Valenzkrafte  (Hauptvalenz- 
krafte)  in  Betracbt  kommen,  welcbe  die  Atome  in  den  Verbindungen 
erster    Ordnung    (HCl,    HgO,    NH3,    PtCl^  usw.)    miteinander    verkniipfen. 
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sondern  sog.  jjNebenvalenzkrafte",  welche,  wie  die  Hauptvalenzkrafte 
von  Atom  zu  Atom  wirkend,  maBgebend  fiir  den  Aneinanderschlufi  selb- 
standig  existenzfahiger  Molekiile  zu  Molekiilen  hoherer  Ordnung  sind. 
Ebenso  wie  die  Atome  eine  bestimmte  maximale  Zahl  von  Hauptvalenz- 
kraften  besitzen,  so  kommt  ihnen  nach  Werner  auch  eine  ganz  be- 
stimmte Zahl  von  Nebenvalenzkraften  zu,  die  z.  B.  fur  Kobalt,  Chrom 
und  Platin  6  betragt. 

Modifizieren  wir  jetzt  die  bisher  angev^andten  Konstitutionsformeln 
der  Kobaltiake  unter  Zugrundelegung  der  Begriffe  ^Indirekte  Bindung" 
und  „Nebenvalenzkraft",  indem  wir  dafur  sorgen,  dafi  die  experimentell 
feststehenden  lonisationsverhaltnisse  auch  weiterhin  klar  zum  Ausdruck 
kommen,  so  erhalten  wir  die  folgenden  aufierordentlich  syrametrisch  gebau- 
ten  Symbole  (die  Nebenvalenzkrafte  sind  durch  Punktreihen  angedeutet): 

I  +  +  -r 


rH3N.. 

.  NH3- 

-X 

-H3N-, 

NH. 

[Co(NH3yX3     = 
Hexamraiusalze 

H3N- 
-H3N 

••■Co:    NH3 
■•■NH3. 

—X 
-X 

~*" 

H3N 
-H3N-- 

•Co:;    NH. 
•NH. 

rH,N, 

::Co.--NH3 

■■■■■nh;. 

-X 
-X 

rH^N, 

;:Cof  NH, 

■■•■■■NH; 

[Co(NH3),X]X3     = 
P  e  n  t  a  m  m  i  n  s  a  1  z  e 

H3N 

LH3N-- 

"^ 

H3N 

LH3N-- 

pHsN-.. 

Co^  X 

"•••••NH3. 

rH^N-, 

;co^x 

NH, 

[Co(NH,,),X,]X     = 
Tetramraiusalze 

H,N 
-H3N 

-X 

"*" 

H3N 

-HsN- 

rH,N-, 

;co^x  ; 

[Co(NH3)3XJ      = 
T  r  i  a  m  m  i  11 V  e  r  b  g  g. 

H3N 

zeigen 

keine 

Dissoziation. 

+  + 


+ 


+  3X- 


+  2X- 


Diese  Wernerschen  Koordinationsformeln  geben  die  Eigenschaften 
der  Kobaltiake  ausgezeichnet  wieder;  wir  werden  sie  daher  unseren  wei- 
teren  Betrachtungen  zugrunde  legen.  Sie  diirfen  aber  —  worauf  schon 
Werner  aufmerksam  gemacht  hat  —  nicht  so  aufgefaBt  "werden,  als 
ob  zwischen  Haupt-  und  Nebenvalenzkraften  ein  prinzipieller  Unterschied 
bestehe.  Das  ist  durchaus  nicht  der  Fall,  wie  vor  alien  aus  den  spateren 
Betrachtungen  iiber  die  Doppelsalze,  die  Ammoniumsalze  usw.  hervorgeht. 
Auch  die  neueren  Kosselschen  Anschauungeu  uber  die  Natur  der  Valenz- 
kr'afte  zeigen  die  weitgehende  Uebereinstimmung  beider  Kraftarten.  Bei  dem 
heutigen  Stand  unserer  Kenntnisse  ist  es  aber  aus  didaktischen  Griin- 
den  zweckmafiig,  im  allgemeinen  zwischen  Haupt-  und  Nebenvalenzkraften 
klar  zu  unterscheiden.  Die  urspriingliche  Form  des  Wernerschen  Be- 
griffs  der  indirekten  Bindung  ist  wohl  dahin  abzuandern,  daB  die  in  zweiter 
Sphaie  befindlichen  (ionogen  gebundenen)  negativen  Reste  nicht  nur  in 
Affinitatsbeziehung  zu  dem  zentralen  Metallatom  stehen,  sondern  von 
dem  gesamten  positiven  Komplex  gebunden  werden,  wobei  es  dahin- 
gestellt   bleiben   mag,    welche  Atome    bzw.  Atomgruppen    affinitatsmafiig 


Die  Koordinationsformeln. 


in  erster  Linie  in  Betracbt  kommen.  Doch  bleibt  bei  dieser  veranderten 
Auffassung  der  „indirekten  Bindung"  der  wesentliche  Inhalt  der  Ko- 
ordinationsformeln erbalten. 

Entsprechende  Koordinationsformeln  lassen  sich  audi  fur  die  ubrigen 
Metallammoniaksalze,  fiir  Aquosalze  und  Hydrate,  dann  aber  auch  fiir  die 
verschiedenartigsten  sonstigen  Molekiilverbindungen,  wie  fiir  die  Ammo- 
niumsalze  und  die  Doppelsalze  ableiten. 

Es  seien  hier  zunacbst  die  Formeln  der  Ammoniakverbindungen  der 
Salze  des  zweiwertigen  und  vierwertigen  Platins  mitgeteilt,  die  obne  wei- 
teres  verstandlich  sind. 

Verbindung en  des  zweiwertigen  Platins: 


-H3N.       ,NH3-|  F3N  CI    -r  rH,N-        /Cl-j 

Tetramminsalz  Triamminsalz  Diamminverbg. 


Verbindungen  des  vierwertigen  Platins: 

[II3N  NHn  pH.N  NH3-I  fH^N  NH3-I 

H3N     Pt;    NH3   CI,  H3N     :Pt^  NH3    CI3  H3N    -iPt^Cl 

H3N  nhJ  LH3N  \C1    J  LHjN  ^Cl    J 

Pentaraminsalz  Te 

f-H^N  Cl-1  rH3N,        /Cl-l 

H3N    -Pt^Cl   CI  H3N     Pt^Cl 

Lh,n         \ciJ  L    Cl^      \C1J 


CL 


Hexamminsalz  Pentaraminsalz  Tetramminsalz 

-KN.  Xn  rH,N.  yCV 


Triamminsalz  Diamminverbg. 

Dann  sei  hier  die  Uebergangsreihe  von  den  Hexamminchromsalzen 
iiber  die  Aquoamminsalze  zu  den  Cbromsalzliydraten  (Hexaquochrom- 
salzen)  angegeben,  die  uns  aufs  schonste  die  konstitutionelle  Zusammen- 
gehorigkeit  der  Metallammoniaksalze  und  der  Metallsalzhydrate  zeigt^): 
-HjN-,  NH3-]  rHs^  0H„-|  rH^N  .  OH2 


X, 


[H3N-..         NH^-j              r^J^           0H„-|  rUjN  .         OH3-I 

H3N   ■  Cr:    NH3   X3             H3N   ;Cr     NH3  X3  H3N     Cr:;    OH2 

H3N              NH3J    "             LH3N               NH3J  LHgN              NH3J 

Hexamminsalze                      Aqu  open  tammin  salz  e  Diaquo  tetramminsalze 

gelb                                                 orangegelb  rotorauge 

[H3X...            0H„-1                  pHaO            ..OHn  fHoO  ..          .OH,-] 

H3N    ::Cr:    OH,    X3                H3N      Cr-     OH,    X3  HoO      Cr;;    OH,    X3 

H3N              OH.J                 LH3N              OH  J    "  LHaN-             OH  J 

Triaquotriamminsalze         Tetraquodiamminsalze  Pentaquomonamminsalze 

blaBrot                                           rotviolett  (fehlen  noch) 

[H2O..  0H,-1 

H,0  ;:Cr:    0H2  X3. 
HoO  OH.J 

Hexaqiiosalze 
graublau 

Von  den  Metallammoniaksalzen   fiihrt   eine    weitere  wichtige  Ueber- 
gangsreibe    zu   den    komplexen   Doppelsalzen.     So    kommen    wir   zu    den 

')  Die  Metallionen  sind  also  in  waBriger  Losuag  in  Wirklichkeit  Metallbydrationen. 
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Doppelsalzen  der  Kobaltireihe,  z.  B.  zum  Kobaltizyankalium  Co(CN)yK3 
und  zum  Kaliumkobaltnitrit  Co(N02)^K3  dadurch,  daB  wir  uns  in  der 
Triaraminverbindung  [(H3N)3CoX.J  ein  NH^-Molekiil  nach  dem  andern 
durch  ein  Metallsalzmolekiil  MeX  ersetzt  denken: 


H3N..  ,X  MeX.  .X  MeX  /X  MeX  .  /X 

H3N  -i.Co^X     -*      H3N     .Co— X     -^     MeX      Co^X     -^  MeX   ..Co^X 

H3N   ■'       \x  HgN-  ^X  H3N  ^X  MeX  ^X 

Triazidoti'iammin-    Tetrazidodiammin-  Peutazidomouamuiiu-         Hexazido- 


kobalt 


kobal  tiat 


kobaltiati)  kobaltiat') 

Diese  Formeln  der  komplexen  Doppelsalze  bediirfen  aber  deshalb 
nocli  einer  geringen  Abanderung,  well  in  ihnen  ein  Unterschied  in  der 
Bindung  der  einzelnen  negativen  Reste  X  an  das  Zentralatom  angenommen 
wird,  der  in  Wirklichkeit  nicht  bestehfc.  Wir  miissen  also  annehmen, 
dafi  ein  Affinitatsausgleich  zwischen  den  Haupfc-  und  Nebenvalenz- 
kraften  stattfindet,  worait  gleichzeitig  eine  Loslosung  der  ionogenen 
Metallatome  Me  von  ihren  negativen  Resten  und  ihre  Bindung  durch  den 
gesamten  negativen  Komplex  verkniipft  ist.  Wir  erhalten  so  die  folgen- 
den  Formeln,  die  in  bester  Uebereinstiramung  mit  den  experimentell 
beobachteten  Dissoziationsverbaltnissen  der  Komplexsalze  in  wJiBriger  Lo- 
sung  steben  (Dissoziation  derselben  in  positive  Metallionen  Me  und  in 
negative  Komplexionen) : 


-     X  •        •  X-1 

r     X  •         X-i 

rX  •        •  X-| 

H3N  •  Co  •  X 

Me 

X  •  Co  •  X 

Me.. 

X  •  Co  •  X    Me 

LH3N  •        ■  xj 

Lh,n  .      •  xJ 

Lx           •  Xj 

Tetrazidosalz 

Pentazidosalz 

Hexazidosalz 

Fiir  die  Doppelsalze  des  zwei-  und  viei  wertigen  Plat  ins  lassen  sich 
ganz  entsprechende  Formeln  wie  fiir  die  Doppelsalze  des  dreiwertigen 
Kobalts  ableiten.  Als  Grundverbindungen  sind  bier  das  Diazidodiammin- 
platin  (H3N)2PtX,  und  das  Tetrazidodiamminplatin  (H3N)2PtX^  anzusehen: 


H3N.  X 

H„N.-^'^X 


MeXXp^^X 


H3N.^^"^X 

Triazidomonammin- 
p  1  a  1 0  a  t 

X 

x 

-X 
X 

Pentazidoraonammin- 
plat eat 


M«x>Pt<f 


MeX^      ^X 

Tetrazido- 
platoat 


MeX... 


pte 


Diazidodiammin- 
p  1  a  t  i  n 

x 

X 
X 
X 

Tetrazidodiammin- 
platin 

Lassen  v^^ir  auch  bei  diesen  Doppelsalzen  wieder  einen  Affinitatsaus- 
"■leich  zwischen  Haupt-  und  Nebenvalenzkraften  eintreten,  so  nehmen  ihre 
Konstitutionsformeln  die  folgende  endgiiltige  Gestalt  an: 


Hexazido- 

plateat 


PlatoreiheL^;Pt;yMe       g  ;  P'  !  ^Me, 


X 

-H3N 

Triazidosalz 


Tetrazidosalz 


')  Diese  Salze  existieren  noch  nicht. 
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r    X.       -X-i  rx.        -X-i 

Platereihe         X  •  Pt  •  X    Me  X  •   Pt  •  X    Me., 

Lh^n  .      •  xJ  Lx  •       •  xj     " 

Pentazidosalz  Hexazidosalz 

Den  Metallammoniaksalzen  sind  nach  Werner  auch  die  Animo- 
niumsalze  an  die  Seite  zu  stellen.  Bei  ihrer  Bildung  aus  Ammoniak 
und  Saure  lagert  sich  das  Ammoniakmolekul  durch  eine  vom  Stickstoffatom 
ausgehende  Nebenvalenzkraft  an  das  Wasserstoffatom  des  Sauremolekuls 
an,  ganz  in  Analogie  mit  der  Entstehung  von  (H3N)2PtX2  und  (H3N)3CoX3 
aus  NH3  und  PtXg  bzw.  CoX.: 

"FT  N  X  H3N  .  /X 

H3N Hx  „^:, .  Pt<:^  H3N    co^x 

Dafi  die  Amraoniumsalze  im  Gegensatz  zu  den  beiden  letzteren  Verbin- 
dungen  in  wafiriger  Losung  weitgehend  elektrolytisch  dissoziiert  sind: 

H3N    HX    -^    H3N   H+  +  X- 

findet  seine  einfache  Erklarung  in  der  Tatsacbe,  dafi  schon  die  den  Amrao- 
niumsalzen  zugrunde  liegenden  Siiuren  HX  ausgesprochene  Elektrolyte  sind. 
Die  altere  Theorie,  nacb  der  die  Ammoniumsalze  reine  Valenzverbindungen 

Hx    V      jj 
mit  fiinfwertigem  Stickstoffatom  sind,  H— N<!^^  ,    vermag   die  Salznatur 

dieser  Verbindungen  nicbt  zu  erklaren. 

-  Sehr  einfach  lassen  sich  auf  Grund  der  Wernerscben  Theorie  die 
sog.  ^anoraalen"  Ammoniumsalze  deuten,  also  die  Salze  mit  mehr  als 
einem  Molekiil  NHo  auf  ein  Aequivalent  Saure.  Es  kommt  ihnen  die 
allgemeine  Formel  (H3N  .  .  .)nHX  zu,  indem  das  saure  Wasserstoffatom 
des  Sauremolekuls  eine  grofiere  Zahl  von  Ammoniakmolekiilen  um  sich 
gruppiert.     Beispiele  sind: 

H3N..  H3N-.....^  H3N--.... 

H3N    -iHNOj  g3N---;;;:|^^2Cl  ^«^  ■;;:::::?j-HBr  usw. 

HsN--'  H3N  •••••■■"  H3N/ 

Diesen  Verbindungen  gegenuber  versagt  die  altere  Ammoniumtheorie 
ganzlich. 

Da  bei  den  einfachen  Ammoniumsalzen  NHjX  kein  Unterschied  in 
der  Bindung  der  vier  Wasserstoffatome  an  das  Stickstoffatom  nachweisbar 
ist,  so  ist  auch  bei  ihnen,  wie  bei  den  Doppelsalzen,  ein  Affinitatsaus- 
gleich  zwischen  Haupt-  und  Nebenvalenzkraften  anzunehmen.  Wir  koramen 
so  zu  der  ganz  symmetrisch  gebauten  Ammoniumsalzformel: 

in  der  der  negative  Rest  X  in  Affinitatsbeziehung  zum  gesamten  posi- 
tiven  Komplex  steht.  Die  neueren  Untersuchungen  uber  die  Stereochemie 
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alkylsubstituierter   Ammoniumsalze   bilden    eine    erhebliche  Stutze  fur  die 
Wernersche  Ammoniurasalzformel. 

Zum  Schlufi  sei  nocli  auf  die  von  Werner  getroffene,  sehr  zweck- 
mafiige  Einteilung  der  Molekiilverbindungen  in  reine  Anlagerungs- 
verbindungen  und  Einlagerungsverbindungen  hingewiesen. 

Zu  den  reinen  Anlagerungsverbindungen  gehoren,  wie  die  folgenden 
Beispiele  erkennen  lassen,  alle  diejenigen  Molekiilverbindungen,  bei  denen 
sicb  die  Komponenten  so  aneinander  lagern,  daB  der  urspriinglicbe  Cha- 
rakter  der  Einzelmolekiile  im  wesentlicben  erhalten  bleibt: 
C\       ,NH3  X.         ,..NH3 

CV         ■■■••NH3  X/  .NH3    usw. 

Bei  den  Einlagerungsverbindungen  sind  die  Molekiile  der  einen  Art 
zwischen  die  Atome  der  Molekiile  der  zweiten  Art  eingeschoben.  Hier  ist 
also  der  Eingriflf  der  Molekiile  ineinander  ein  reclit  tiefer: 


■H3N ..  ..  NH3 

H3N----;Co;:---NH3 


rH3N ,        NH3 

■Pt         - 
LH3N.       NH3J 


CL  Pt:  X 


Von  den  organischen  Molekiilverbindungen  gehort,  wie  wir  sehen 
werden,  die  iiberwiegende  Mehrzahl  zu  den  reinen  Anlagerungsverbin- 
dungen. 

3.  Die  Koordinationszahl. 

Betracliten  wir  die  Zusammensetzung  nabverwandter  Molekiilver- 
bindungen mit  gleichem  Zentralatom,  so  fallt  uns  auf,  dafi  in  all  diesen 
konstitutionell  zusammengeborigen  Verbindungen  das  Zentralatom  mit  ein 
und  derselben  Zabl  von  Atomen  verkniipft  ist.  So  ist  in  alien  Kobal- 
tiaken  und  komplexen  Doppelsalzen  der  Kobaltireibe,  ganz  unabbangig 
von  der  Wertigkeit  der  komplexen  Radikale,  das  Kobaltatom  mit  sechs 
Elementaratomen  verbunden.  Es  war  daber  ein  gliicklicber  Gedanke  von 
Werner,  fiir  diese  zahlenmaBige  Uebereinstimmung  im  Aufbau  zusammen- 
geboriger  Molekiilverbindungen  einen  neuen  Begriff,  den  der  Koordi- 
nationszahl einzufiihren. 

Wir  verstehen  unter  der  Koordinationszahl  eines  Ele- 
mentar  atoms  in  einer  vo  r  liege  n  den  Molekiilver  bin  dung  die- 
jenige  Zahl,  die  unsangibt,  wieviele  Atome  mit  ihm  insge- 
samt,  sei  es  durch  Haupt-,  sei  es  durch  Nebenvalenzkrafte 
direkt  verkniipft  sind.  Sie  soil  im  folgenden  stets  durch  arabische  Ziffern 
oberhalb  des  Elementensymbols  angedeutet  werden. 

Bei  einer  ganzen  Reihe  von  Elementen  scheint  die  Koordinationszahl 
eine  konstante  Zahl  zu  sein,  die  weder  von  der  Valenzstufe  dieser  Ele- 
mente,  noch  von  der  Natur  und  Wertigkeit  der  koordinierten  Atome  ab- 
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hangt.  Das  trifift  zum  Beispiel  fiir  Kobalt  zu;  seine  geradezu  zahllosen 
Komplexverbindungen  ordnen  sich  zwanglos  der  Koordinationszalil  6  unter 
(siehe  die  Formeln  in  den  vorhergehenden  Abschnitten). 

Bei  anderen  Elementen  wiederum  ist  die  Koordinationszahl  fiir  groBe 
Gruppen  zusammengehoriger  Verbindungen  konstant,  nimmt  aber  von 
Verbindungsgruppe  zu  Verbindungsgruppe  verschiedene  Werte  an.  Das 
gilt  unter  anderem  fiir  Platin,  dessen  Koordinationszahl  je  nach  der 
Valenzstufe  4  bzw.  6  ist: 

[(HgNj^PtCl^]  [PtClJKo  [(HgNl^PtClJ  [PtClJKg 

und  fiir  Kalzium,  bei  dem  die  Koordinationszahlen  6  und  8  auftreten : 

[Ca(OH,)JCl,  [Ca(NH3)3lCU. 

Besonders  wichtige  Koordinationszahlen  sind  die  Zahlen  4  und  6; 
die  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  zeigen  aber  immer  mehr,  dafi  auch 
kleinere  und  groBere  Zahlen  fiir  den  Aufbau  der  Molekiilverbindungen 
von  Bedeutung  sind. 

So  besitzt  Sauerstoif  in  den  Hydraten  und  den  meisten  Saure-  und  Salz- 
verbindungen  der  Alkohole  und  Aether  (siehe  weiter  unten)  die  Koordina- 
tionszahl 3.  Auch  dera  Lithium,  dem  Silber  und  dem  einwertigen  Kupfer 
kommt  in  zahlreichen  Verbindungen  die  Koordinationszahl  3  zu,  wie  z,  B. 
die  Salze  33  3 

[Li(OH2)3]X  [Ag(NH3)3]Cl  [Cu;SC(NH,),yCl 

zeigen. 

Das  wichtigste  Element  mit  der  Koordinationszahl  4  ist  der  Kohlen- 
stoflF;  bei  ihm  fallen  maximale  Koordinationszahl  und  maximale  Valenz- 
zahl  zusammen,  wodurch  sich  nach  Werner  der  relativ  einfache  struk- 
turelle  Aufbau  der  Kohlenstoffverbindungen  erklart.  DaB  auch  Stickstoff 
die  Koordinationszahl  4  besitzt,  zeigt  uns  die  Existenz  der  Ammonium- 
salze  [NRJX;  dem  Stickstoff  schlieBen  sich  vor  allem  noch  Bor  ^)  und 
das  zweiwertige  Platin  an : 

(CH3)3B OHK  (CH3)3B NH,  [BFJK 

[Pt(NH3),]Cl2  [PtClJK,. 

Die  Koordinationszahl  6  findet  sich  bei  tausenden  von  Molekiil- 
verbindungen der  Elemente  Kobalt,  Chrom,  Platin,  Rhodium,  Iridium, 
Silizium,  Zinn  usw. ;  die  Koordinationszahl  8  ist  fiir  die  Zentralatome 
der  Verbindungen 

[Ca(NH3),]Cl,  [Sr(NH3),]Cl2  [MolCNjJK, 

charakteristisch.  Vielleicht  miissen  wir  auch  in  den  Sulfate-  und  Oxa- 
latosalzen : 


')  Koordinativ   sechswertiges  Bor   haben   wir  vielleicht  in  der  Borwolframsaure 
und  der  Bormolybdanaaure. 
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[Th(^>SO,)  ]k,  [Ce(^>SO,)jK„  2H,0 

koordinativ  achtwertige  Zentralatome  annehmen. 

Die  Koordinationszahl  12  schreiben  wir  den  Alkali-  und  Erdalkali- 
metallen  in  einer  Reihe  quecksilberreicher  Amalgame  der  Formel  MeHgjj 
zu.  Auch  in  den  Alaunen  sind  vielleicht,  entsprechend  der  allgemeinen 
Formel  jjj  j 

[Me(OH2),2](SOj2Me, 

koordinativ  zwolfwertige  Zentralatome  enthalten. 

Nun  noch  einige  Angaben  iiber  den  raumlichen  Aufbau  der 
Molekiilverbindungen. 

Ueber  die  Konfiguration  der  Verbindungen  mit  koordinativ  dreiwer- 
tigem  Zentralatom  liegen  noch  keine  experimentellen  Untersuchungen  vor. 

Desto  besser  sind  wir  iiber  die  raumliche  Lagerung  bei  den  Ver- 
bindungen des  allgemeinen  Typus  [RA^]  orientiert.  Die  vier  Koordina- 
tionsstellen  des  Koblens toffs  liegen  in  den  Ecken  eines  Tetraeders, 
in  dessen  Mittelpunkt  sich  das  Koblenstoffatom  selbst  befindet.  Bewiesen 
wird  diese  Auffassung  durch  das  Auftreten  von  optiscber  Aktivitat  bei 
Verbindungen  mit  asymmetrischen  Koblenstoifatomen, 

Den  KohlenstofFverbindungen  scbliefien  sich  in  ihrer  Konfiguration 
die  Ammoniumsalze  [NRJX  und  die  komplexen  Borverbindungen  an,  so 
da6  die  vier  Koordinationsstellen  des  Stickstoifatoms  und  des  Boratoms 
ebenfalls  tetraedriscb  gelagert  sind.  Hingegen  miissen  veir  auf  Grund 
der  bisber  bekannten  Isomerieerscbeinungen  annebmen,  daB  die  Molekiil- 
verbindungen des  zweiwertigen  Platins  eine  plane  Konfiguration  besitzen, 
indem  die  vier  koordinierten  Gruppen  in  einer  Ebene  um  das  Platinatom 
gruppiert  sind^). 

Von  den  Molekiilverbindungen  koordinativ  secbswertiger  Metalle 
sind  in  ihrer  Konfiguration  die  Kobalt-,  Eisen-,  Chrom-,  Rhodium-,  Iri- 
dium- und  Platinverbindungen  voUstandig  aufgeklart.  Bei  ibnen  alien 
sind  nach  dem  Ergebnis  der  Untersuchung  zahlreicber  Isomerieerscbei- 
nungen (cis-trans-Isomerie,  Asymmetrieisomerie)  die  sechs  mit  den  Zentren 
koordinierten  Atome  oktaedrisch  um  diese  gelagert. 

Ueber  die  Konfiguration  der  Verbindungen  mit  koordinativ  acht- 
wertigem  Zentralatom  ist  nichts  mit  Sicherbeit  bekannt.  Nach  den 
hier  iiber  die  Konfiguration  der  Verbindungen  mit  den  KompUxen  RA^^ 
und  RAg  mitgeteilten  Tatsachen  ist  aber  aus  Analogiegriinden  zu  schlitfien, 


')  Siehe  hierzu  H.  Reihlen  und  K.  Th.  Nestle,  A.  447,  211  [1926];  A.  Griin- 
berg,  Z.  a.  Ch.  167,  299  [192G];  A.  Hantzsch,  B.  51),  2761  L1926J. 
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da6  bei  den  Verbindungen  RAg  die  Gruppen  A  in  Wurfelecken  um   das 
Zentralatom  R  gelagert  sind  ^). 

4.  Zur  Theorie  der  organischen  Molekiilverbindungen. 

Die  Koordinationslelire  der  Molekulverbindungen  geht  in  der  klassi- 
schen,  ihr  von  Werner  gegebenen  Fassung  von  der  Voraussetzung  aus 
(siehe  die  vorbergehenden  Abscbnitte),  daB  die  Nebenvalenzkrafte,  welcbe 
die  Einzelmolekule  zu  Komplexmolekiilen  aneinanderketten,  ebenso  wie 
die  gewobnlicben  (Haupt-)Valenzkrafte  von  Atom  zu  Atom  wirken,  also 
streng  lokalisiert  sind.  Diese  Anscbauung  bat  sicb  bei  der  groBen 
Mebrzabl  der  anorganiscben  Verbindungen  boberer  Ordnung  durcbaus  be- 
wabrt.  Fiir  uns  erbebt  sicb  nun  die  Frage,  inwieweit  das  aucb  fiir  die 
organiscben  Molekulverbindungen  zutrifft,  ob  wir  also  die  Werner- 
scben  Anscbauungen  obne  weiteres  auf  die  organische  Cbemie  tibertragen 
diirfen. 

Der  folgende  Gedankengang,  der  uns  zeigt,  wie  eng  sicb  die  organi- 
schen Molekulverbindungen  an  die  anorganiscben  anscbliefien,  ergibt  die 
Losung  dieser  Frage  ^). 

a)  Die  Molekiilverbindungen  der  Wasserstoffverbindungen 

der  Elemente. 

Wir  geben  bei  unseren  Betracbtungen  von  den  Wasserstoffverbindungen 
des  Cblors,  Sauerstoffs,  Stickstoffs  und  Koblenstoffs  aus: 

CIH        OH,        NH3        CH,, 

die  ja  aucb  zur  Begriindung  der  gewobnlicben  Valenzlebre  dienen. 

Besonders  stark  entwickelt  ist  die  Additionsfabigkeit  des  Cblor- 
wass  erst  off  s.  Wir  konnen  an  diese  Wasserstoffverbindung  die  ver- 
schiedensten  Metallsalze,  wie  aucb  Ammoniak,  Amine,  Alkobole  usw.  an- 
lagern.  Eine  einfacbe  Betracbtung  zeigt  uns  nun,  daB  wir  im  Cblor- 
wasserstoff  sowobl  am  Cbloratom  wie  aucb  am  Wasserstoffatora  Rest- 
affinitaten  (Nebenvalenzkrafte)  zur  Verfugung  baben,  die  streng  lokalisiert 
und  ganz  spezifiscber  Art  sind,  so  daB  je  nacb  der  Natur  des  Addenden 
bald  Addition  am  Cbloratom,  bald  Addition  am  Wasserstoffatom  erfolgt. 
Die  Metallsalze  lagern  sicb  an  das  Cbloratom,  Ammoniak  und  die  Amine 
an  das  Wasserstoffatom  des  Cblorwasserstoffs  an,  Der  Beweis  liegt  im 
folgenden : 


^)  Da  die  Kristalle  ganz  allgemein  nacli  dem  Typus  der  Molekulverbindungen 
aufgebaut  sind,  so  ist  es  in  dieser  Hinsicht  von  Bedeutung.  da6  im  FluBspatkristall 
jedes  Ca-Atom  die  Koordinationszahl  8  besitzt  und  die  Fluoratome  in  Wiirfelecken 
um  sich  gruppiert  (Nacbweis  durch  Aufnahme  des  Laue-Diagramms). 

^)  Siehe  hierzu  P.  Pfeiffer,  Z.  a.  Cli.  137,  275  [1924]. 
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Losen  wir  die  Goldchlorwasserstoffsaure  AUCI3,  CIH,  eine  typische 
Metallsalzverbindung  des  Chlorwasserstoffs,  in  Wasser.  so  zerfallt  sie  in 
freie  H+-Ionen  und  die  Komplexionen  (AuCl4)~,  ein  Zeichen,  da6  in  ihr 
das  Goldchloridniolekiil  an  das  Chloratom  des  Chlorwasserstoffs  ge- 
bunden  ist,  wahrend  das  Wasserstoffatom  in  keiner  direkten  Beziehung 
zum  Addenden  steht.  Gerade  entgegengesetzt  verhalt  sich  die  Ammoniak- 
verbindung  des  Chlorwasserstoffs,  also  das  Chloranimoniura.  Diese  Ver- 
bindung  gibt  in  wafiriger  Losung  freie  Chlorionen  und  die  komplexen 
Ammoniumionen  (NH4)+,  so  dafi  hier  das  Wasserstoffatom  des  Chlor- 
wasserstoffs als  Additionszentrum  dient,  wahrend  das  Chloratom  frei 
bleibt. 

Da  sich  nun  die  Metallsalzverbindungen  des  Chlorwasserstoffs  ganz 
allgemein  der  Goldchlorwasserstoffsaure,  die  Aminverbindungen  des  Chlor- 
wasserstoffs aber  dem  Chlorammonium  anschlieBen,  so  konnen  wir  fur 
die  Additionsreaktionen    des  Chlorwasserstoffs    das   folgende  Schema  auf- 

stellen : 

MeCln^^HCl-(MeCla) 

NR3   "~^(R3N)-HC1. 

Die  weitere  Auflosung  dieser  Formeln  zu  den  Wernerschen  Ko- 
ordinationsformeln  haben  wir  schon  weiter  oben  kennen  gelernt;  sie  inter- 
essiert  uns  an  dieser  Stelle  nicht. 

Dem  Chlorwasserstoff  stellt  sich  ganz  das  Wasser  an  die  Seite. 
Auch  bei  ihm  lassen  sich  zwei  Additionszentren  nachweisen,  ein  solches 
am  Sauerstoff  und  ein  zweites  am  Wasserstoff.  Die  Restaffinitat  am 
Sauerstoff  kommt  bei  der  Bildung  von  Metalisalzhydraten  und  Saure- 
hydraten  zur  Geltung,  wie  sich  aus  der  Tatsache  schlieBen  lafifc,  da6  die 
Alkohole  ROH  und  die  Aether  RgO  ganz  entsprechende  Additionsprodukte 
geben.  Diese  Restaffinitat  ist  sehr  staik  ausgepragt,  sie  gleicht  durchaus 
der  des  Chlors  im  Chlorwasserstoff.  Dagegen  tritt  die  Additionsfahigkeit 
des  Wasserstoffs  zuriick.  Immerhin  vermag  er  in  lockerer  Form  Am- 
moniak  und  Amine  anzulagern.  Es  entstehen  so  die  nur  in  waBriger 
Losung  existenzfahigen  Ammoniumhydroxyde,  deren  elektrolytische  Dis- 
soziation  in  Ammoniumionen  und  Hydroxylionen  uns  zeigt,  da6  in  ihnen 
in  der  Tat  das  Ammoniak-  bzw.  Aminmolekul  an  ein  Wasserstoff- 
atom des  Wassers  gebunden  ist. 

Das  Additionsschema  des  Wassers  nimmt  also  die  Gestalt  an: 

MeXn^^^>0 .  (MeXn) 
NR3^~^(R3N)-H-0-H 
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Beim  Ammoniak  kennen  wir  bisher  keine  Additionsreaktionen,  bei 

denen  sich   die  Addenden  an  eins  der  drei  WasserstofFatome  anlagern.    Da- 

gegen  stellt  sich  das  Stickstoffatom  des  Ammoniaks  ganz  dera  Sauerstoff- 

atom  des  Wassers  und  dem  Chloratom  des  ChlorwasserstofFs  an  die  Seite, 

indem  es  mit  giofier  Energie  Metallsalze  wie  Sauren  addiert,  entsprechend 

den  Formeln: 

Hx  H\ 

H-^N  •  (MeX,,)     und      H— N  •  (HX). 

Der  einfachste  Beweis  fur  die  Annahme,  dafi  in  den  Saure-  und  Metall- 
salzverbindungen  des  Ammoniaks  der  Addend  am  Stickstoffatom  und  nicht 
an  einem  der  Wasserstoffatome  des  Ammoniakmolekiils  sitzt,  liegt  in  der 
Tatsache,  dafi  sicb  die  tertiaren  Amine  NR.^,  die  am  Stickstoff  iiberhaupt 
keinen  Wasserstoff  mehr  besitzen,  in  ihrem  Verhalten  gegen  Sauren  und 
Metallsalze  ganz  dem  Ammoniak  anschliefien. 

Beim  Ammoniak  ist  also  ebenfalls  die  Restaffinitat  (Nebenvalenz- 
kraft)  scharf  lokalisiert. 

Wie  wir  seben,  nimmt  die  Starke  der  Nebenvalenzkraft  des  Wasser- 
stoffatoms  vom  Chlorwasserstoff  iiber  das  Wasser  zum  Ammoniak  stark 
ab.  Auch  beim  Metban  CH^  ist  sie,  wie  beim  Ammoniak,  geradezu  gleich 
Null.  Bei  dieser  Verbindung  hat  aber  auch  das  Zentralatom  keine  nierk- 
liche  Restaffinitat  mehr  zur  Verfiigung,  so  dafi  das  Methan  weder  mit 
Metallsalzen  noch  mit  Sauren,  Aminen  usw.  Molekiilverbindungen  gibt. 
Das  Metban  ist,  wie  auch  die  ubrigen  Grenzkohlenwasserstoffe  QJl^^j^^i 
eine  fast  inerte  Substanz,  eine  Tatsache,  die  uns  die  Einfachheit  der  Valenz- 
chemie   des  Kohlenstoffs  begreiflich  macht  ^). 

Gehen  wir  nun  von  den  Grenzkohlenwasserstoffen  zu  den  unge- 
sattigten  Kohlenwasserstoffen  und  zwar  zu  denen  der  Aethylen-  und 
Benzolreihe  uber,  so  treffen  wir  wieder  auf  charakteristische  Additions- 
reaktionen. Diese  Additionsfahigkeit  der  ungesattigten  Kohlenwasserstoffe 
erstreckt  sich  auf  Sauren  und  Metallsalze,  ferner  auf  Chinone,  chinon- 
ahnliche  Substanzen  und  Nitrokorper.  Molekiilverbindungen  ungesattigter 
Kohlenwa<^serstoffe  mit  Sauren  konnten  zwar  bisher  nicht  in  reiner 
Form  gefafit  werden ;  auf  ihre  Existenz  weisen  aber  die  charakteristischen 
Farbenreaktionen  der  Fulvene  rait  konzentrierter  Schwefelsaure  bin.  Da- 
gegen  lassen  sich  zahlreiche  Vereinigungen  von  Aethylenen  und  aromati- 
schen  Kohlenwasserstoffen  mit  Metallsalzen  darstellen.  Von  diesen  seien 
z.  B.  die  Platosalzverbindungen  des  Aethylens: 


an^,  pta,      c^h,,  NH3,  ptci^      c^h,,  cik,  ptci 


')  Ueber  die  Hydrate  der  Grenzkoblenwasserstoffe  vergleiche  die  Angaben  im 
speziellen  Teil. 

Pfeiffer,  Organische  Molekiilverbindungen.  2 


18  Allgemeine  Theoiie  tier  Molekulverbindungen. 

und  die  Antimonchloridverbindungen  des  Benzols  und  seiner  Homologen : 

C,H,(CH,),  SbClg  C.HJCHJ^,  SbCls 

C,H„  2SbCl3        C.HslCHJ,  2SbCl3  C.H.CCH,)^,  2SbCl,  usw. 

erwabnt.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafi  in  diesen  Verbindungen  die 
ungesattigten  Kohlenstoffatome,  die  ja  auch  die  Bildung  rein 
valenzmafiig  konstituierter  Additionsprodukte  (Chloride,  Bromide  usw.) 
veranlassen,  die  Additionszentren  flir  die  Saure-  und  Metallsalzmolekiile 
sind;  dem  Wasserstoff  der  ungesattigten  Kohlenwasserstoffe  Additions- 
vennogen  zuschreiben  zu  wollen,  ware,  nach  dem  Verhalten  der  Grenz- 
kohlenwasserstoffe  zu  schliefien,  verfeblt.  Die  nachstliegende  Annahme 
ware  nun  die,  dafi  bei  der  Bildung  der  Molekulverbindungen  der  unge- 
sattigten Kohlenwasserstoffe  an  jeder  Aethylenlucke,  da  sie  zwei  ungesat- 
tigte  Kohlenstoffatome  enthalt,  auch  zwei  Anlagerungszentren  wirksam 
sind ;  das  scheint  aber  nicht  der  Fall  zu  sein,  denn  die  Zusammensetzung 
der  Aethylenverbindungen  der  Platosalze  zeigt  uns,  daB  im  allgemeinen 
ein  Aethylenmolekiil  einem  Ammoniakmolekul,  bzw.  einem  Wasser- 
molekiil  und  einem  Chlorwasserstoffmolekiil  aquivalent  ist  und  nicht 
etwa  zwei  Molekiilen  dieser  Verbindungen.  Am  einfac listen  schreibt 
man  daher  den  ungesattigten  Kohlenstoffatomen  eines 
Kohlen wasserstof fs  ein  gemeinsames  (poly atomares)  Affi- 
nitatsfeld  zu,  welches  als  einheitliche  s  Gan  zes  vom  Metall- 
salz  abgesattigt  wird. 

Interessanter  noch  als  diese  Metallsalzverbindungen  der  ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe  sind  ihre  Vereinigungen  mit  Chinonen  und  deren  Ver- 
wandten  ^).  Diese  rein  organischen  Molekulverbindungen,  die  sich  meist 
durch  tiefe  Farben  auszeichnen,  lassen  sich  bis  jetzt  nur  mit  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  und  nicht  mit  offenen  Aethylenverbindungen  darstellen. 
Als  chinoide  Komponente  haben  wir  in  den  bisher  isolierten  Verbindungen 
halogenisierte  Benzochinone  oder  auch  halogenisierte  Phtalsaureanhydride 
und  halogenisierte  Indone.    Erwahnt  seien  die  folgenden : 

C,C1,0     2CA(CH3),  C,C1,<^0>0,  C.oHs 

leuchtend  rot  ^^ 

hellgelb 

goldgel  D 
violettbraun  C6C1^<qqj^CC1,  C,(,Hyv     | 

orangefarben 


1)  P.Pfeiffer,A.404,  l[1914l;412,253[1917l;P.  Pf  eif  f  er  und  Th.  Bo  ttler, 
B.  51,  1819  [19181;  P.  Pfeiffer  und  E.  Flater,  B.  56,  413  [1922];  P.  Pfeiffer, 
F.  Goebel  und  0.  Angern,  A.  440,  241  [1925]. 

^)  Cj^HjQ  —  Anthrazen. 
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CgHjClgO,,  Cjj(CH3)g  ^  p,.  ^^CO  ^/~ipi     p  TT     p  TT 

orangefarben.     CH2 

Da6  in  diesen  Verbindungen  nicht  die  aromatisch  gebundenen  Wassei- 
stoffatome  der  Kohlenwasserstoffmolekiile  als  Bindesfcellen  wirken,  ergibt 
sich  aus  der  Tatsache,  dafi  sich  Hexametbylbenzol,  welches  keinen  aro- 
matisch gebundenen  Wasserstoff  enthalt,  in  seinem  Additionsvermogen 
ganz  den  ubrigen  aromatischen  Kohlenwasserstojffen  anschliefit.  Es  sind 
also  die  ungesattigten  Ringkohlen  stoff  atome  als  Additions- 
zentren  anzusprechen,  wie  auch  aus  dem  indifferenten  Verhalten  der 
hexahydrierten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  hervorgeht. 

Auch  bei  diesen  nchinhydronartigen"  Verbindungen  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  mussen  wir,  wie  bei  den  Metallsalzverbindungen  der 
Aethylenkorper,  die  Annahme  machen,  dafi  die  ungesattigten  Kohlenstoff- 
atome  ein  gemeinsaraes  Affinitatsfeld  geben,  das  durch  die  chinoiden 
Molekiile  zur  Absattigung  kotnmt.  Nur  danu  verstehen  wir  die  Tatsache, 
da6  das  Molekulavverhaltnis  der  Komponenten  der  Kohlenwasserstoff- 
chinhydrone  ganz  allgemein  den  einfachen  Zahlenverhaltnissen  1  :  1  und 
1  :  2  entspricht  (Chinon  zu  Kohlenwasserstoff),  ganz  unabhangig  davon, 
wie    viele   ungesattigte    Kohlenstoffatome    der    Kohlenwasserstoff  besitzt. 

Zusammenfassend  konnen  wir  sagen,  da6  die  bisher  iiber  die  Ad- 
ditionsprodukte  des  Chlorwasserstoffs,  des  Wassers,  des  Ammoniaks  und 
der  ungesattigten  Kohlenwasserstoffe  bekannt  gewordenen  Tatsachen  ganz 
zwanglos  zu  der  Annahme  fuhren,  daB  in  diesen  einfachen  Verbindungen 
lokalisierte,  spezifisch  wirkende  Re  staff  in  it  at  en  vorhanden 
sind,  und  da6  die  Molekiile  des  Ammoniaks  und  der  ungesattigten  Kohlen- 
wasserstoffe je  ein  Additionszentrum  und  die  des  Chlorwasserstoffs  und 
des  Wassers  je  zwei,  und  zwar  scharf  unterscheidbare  Additionszentren 
enthalten,  fiir  die  ganz  charakteristische  Reagenzien  existieren. 

Wir  wollen  nun  sehen,  wie  sich  die  Additionsreaktionen  der  Kohlen- 
wasserstoffe gestalten,  wenn  wir  in  ihren  Molekiilen  Wasserstoffatome 
durch  die  Reste  OH  des  Wassers  und  NHg  des  Ammoniaks  ersetzen. 

b)  Die  Molekulverbindungen  der  Alkohole  und  Phenole. 

Da  wir  wissen,  dafi  die  Grenzkohlenwasserstoffe  im  allgeineinen  keine 
Additionsreaktionen  zeigen,  dafi  aber  im  Gegensatz  dazu  Wasser  zwei 
Additionszentren  besitzt,  ein  solches  am  Sauerstoff  und  ein  zweites  am 
Wasserstoff,  so  ist  (bei  Annahme  der  Lokalisation  der  Restaffinitaten) 
zu  erwarten,  dafi  sich  von  den  Alkoholen,  ebenso  wie  vom  Wasser,  zwei 
Reihen  von  Additionsprodukten  ableiten,  indem  sovvohl  der  Hydroxyl- 
sauerstoff  wie  der  Hydroxyl wasserstoff  Restaffinitat  besitzen  wird.  Diese 
Affinitaten  lassen  sich  in  der  Tat  nachweisen.    Wir  haben  charakteristische 
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Reagenzien  fiir  die  Restaffinitat  am  Hydroxjlsauerstoff,  wie  auch  solche 
fiir  die  Restaffinitat  am  Hydroxylwasserstoff. 

Geiiau  wie  der  Sauerstoff  des  Wassers,  so  ist  auch  der  Hydroxjl- 
sauerstoff der  Alkohole  das  Additionszentrum  fiir  Metallsalze  und 
Sauren.  Beweisend  fiir  diese  Ansicht  ist  die  Tatsache,  dafi  sich  die  Aether, 
die  ja  keinen  Hydroxylwasserstoff  raehr  besitzen,  in  ihrem  Verhalten 
gegen  Metallsalze  ganz  den  Alkoholen  anschlieBen. 

Von  den  Metallsalz-  und  Saureverbindungen  der  Alkohole  und  Aether 

seien  hier  nur  einige  wenige  angefiihrt,  da  sie  ohnehin  noch  ausfiihrlich 

besprochen  werden : 

Alkoholverbindungen. 

3  CH.OH,  LiBr  CH.OH,  HBr 

4CH„pB.  CaOo  CoH.OH,  HCl 

3  C.,H,OH,  CaCi,  aH^OH,  HNO3 

2  ckOH,  SnCl, 

Aether  V  erb in dungen. 
(an.l^O,  MgBr,  (CHsl^O,  HCl 

3  (dnjoO,  HgBr^  (GoR.yfi,  HBr 

2  (CgH.jjO,  SnCl^  2  (C2H5),0,  H.SO,  usw. 

Molekiilverbindungen,  bei  denen  der  Hydroxylwasserstoff  die 
Komponenten  miteinander  verkniipft,  sind  in  den  tieffarbigen  Losungen 
enthalten,  die  gewisse  aroraatische  Aniinoketone,  wie  z.  B.  Tetramethyl- 
diaminodibenzalazeton  und  Dimethylaminobenzalazetophenon : 

/CHZICH— /       >  -N(CH3)2  CHZICH— /       \_N(CH,)2 

co<  ^=1:;  "nd       CO/ 

\cH=CH-<^^^.-N(CH3)2  \/ \ 

mit   Alkoholen,    sowohl   primaren    wie   sekundaren   und    tertiaren   geben. 
Die  betreffenden  Losungsfarben,  denen  wir  noch  die  Farben  entsprechender 
atherischer  Losungen  beifiigen  wollen,  seien  hier  auszugsweise  mitgeteilt : 
Losungsfarben  (0.01  g  Substanz  in  etvva  2  ccm  Fliissigkeit). 

Benzol :  gelb. 
Alkohol:  orangerot. 
Allylalkohol:  durchsichtig  blutrot. 
Aether:   griinstichig  gelb  (nicht  ganz  gelost). 
-N(CH. ),  [  Benzol:  griinstichig  gelb. 
<    Alkohol:  orangegelb. 
[   Aether:  griinstichig  gelb. 

Die  Tatsache,  daB  sich  die  Arainoketone  tieffarbig  in  Alkoholen, 
aber  mit  normaler  Farbe  in  Aether  losen,  kann  wohl  nur  so  erkliirt 
werden,  daB  in  den  alkoholischen  Losungen  Molekiilverbindungen  der 
Aniinoketone  rait  den  Alkoholen  enthalten  sind,  bei  denen,  ganz  im  Sinne 
unserer  obigen  Behauptung,  der  Hydroxylwasserstoff  der  Trager  der  hier 
wirksamen  alkoholischen  Restaffinitat  ist. 


yCH=CH-  <(^3-^(^H3) 
\CHII01I-  (      N— NlCHg) 
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Wahrend  wir  so  in  den  Alkobolen  zwei  Additionsstellen  nachweisen 
konnen,  besitzen  die  Phenole  drei  solche  Stellen,  eine  am  Hydroxyl- 
sauerstofiF,  eine  zweite  am  Hydroxylwasserstoff  und  eine  dritte,  die  den 
Alkoholen  fehlt,  an  den  ungesattigten  Ringkohlenstolfatomen.  Auch  bei 
den  Phenolen  sind  also  die  Nebenvalenzkrafte  lokalisiert  und,  wie  wir 
sehen  werden,  ganz  spezifischer  Art. 

Es  wird  sicherlich  keinen  Widersprueh  erregen,  wenn  wir  in  den 
Metallsalz-  und  Saureverbindungen  der  Phenole 

6  C^H^OH,  Ca(0H)2  2C«H,0H,  H,SO, 

4C6H,(OH),  (0-),  2aH,0H,  CaCl,  2C,H,(CH3)0H,  H.SO,  usw. 

den  Addenden  an  den  Hydroxylsauerstoff  binden,  in  Analogie  mit 
den  Formein  der  entsprechenden  Verbindungen  des  Wassers  und  der 
Alkohole.  Ein  Vergleich  der  Alkohole  und  der  Phenole  in  bezug  auf 
ihr  Additionsvermogen  fur  Metallsalze  und  Sauren  zeigt  uns,  dafi  die  Affi- 
nitatswirkungen  des  Phenolsauerstoffs  weit  geringer  als  die  des  Alkohol- 
sauerstoffs  sind,  wohl  dadurch  bedingt,  dafi  der  ungesiittigte  Benzolkern 
einen  relativ  grofien  Betrag  des  Affinitatsinhalts  des  Hydroxylsauerstoffs 
fur  sich  beansprucht.  1st  diese  Annahme  richtig,  so  sollte  sich  der 
Hydroxylwasserstoff  der  Phenole  durch  besonders  grofie  Restaffinitat 
auszeichnen.    Mit  dieser  Folgerung    stimmen    die  Tatsachen  gut   iiberein. 

Besonders  schon  lafit  sich  die  Restaffinitat  des  Hydroxyl wasser- 
stoffs  in  den  Phenolen  mit  Hilfe  von  Aminoketonen  nachweisen,  die 
zwar  mit  Phenolen,  aber  nicht  mit  Phenolathern,  denen  ja  der  Hydroxyl- 
wasserstoff fehlt,  ganz  charakteristische  Farbenreaktionen  geben,  welche 
die  der  Alkohole  an  Farbtiefe  noch  weit  iibertrefifen. 

Dafi  diese  Farbenreaktionen,  von  denen  einige  in  nachstehender  Ta- 
belle  mitgeteilt  seien,  wirklich  durch  Anlagerung  der  Phenole  an  die 
Aminoketone  bedingt  sind,  ergibt  sich  aus  der  Tatsache,  dafi  sich  eine 
Anzahl  solcher  Additionsprodukte  in  gut  kristallisierter  Form  isolieren  lafit. 

Farbenreaktionen  (0,01  g  Substanz  in  2  ccm  Fliissigkeit). 

^<^       )>— N(CH3),    (  Benzol:  farblos. 

QQi^'    {  Anisol:  farblos. 

^\ /     ^(^33)2    (  Phenol:  griinstichig  gelb. 

^CH^CH— <(       ^— N(CH3),  (  Benzol:  gelb. 
rif)/  I  Anisol:  gelb. 

^^\CH-CH-<^-N(CH3),  I  Ph  enol :  tiefrot. 

.CH— CH-<^     \_N(CH3)2  (Benzol:  grunstichig  gelb. 

qq/    I  Anisol:  griingelb. 

^^"^       ^  (Phenol:  blutrot. 

Isolierte  Verbindungfen. 

N(CH3),         (       \_0H 


Pq/     ^  ",         / <^  }  bernsteingelb. 
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^CHi:CH-<;_>-N(CH3),         <_^-0H     Ueffarbig.  gruner 
^ '^^XCH^CH-^'       N— N(CH3),'  OH  f  Oberflachenglanz. 


.CHi:CH-<^^^— N(CH3)„ 


qqC  T  / \  /  orangefarben. 

\^       >-OCH, 

Ein  drittes  Additionszentrum  besitzen  die  Phenole,  wie  schon  oben 
erwahnt,  an  den  ungesattigten  Ringkohlenstoff atomen,  welche 
nach  meiner  Auffassung  verantwortlich  fiir  die  Bildung  der  echten  Chin- 
hydrone  zu  machen  sind  ^).  Diese  Additionsprodukte  der  Phenole  an  chi- 
noide  Substanzen  entsprechen  in  ihrem  ganzen  cheraischen  Charakter  so 
weitgebend  den  oben  erwahnten  Kohlenwasserstoffchinbydronen,  da6  (bis- 
ber  wenigstens)  kein  Grund  vorliegt,  bier  zwei  verschiedene  Korperklassen 
annebmen  zu  soUen.  Da  nun  bei  den  Koblenwasserstoffcbinhydrouen  die 
Verkniipfung  der  Komponenten  durcb  die  Ringkohlenstoffatome  des  ben- 
zoiden  Anteils  feststebt,  so  miissen  wir  die  gleicbe  Annabme  aucb  fiir 
die  Phenolcbinbydrone  macben. 

c)  Die  Molektilverbindungen  der  Amine. 

Wenn  wir  berucksicbtigen,  da6  die  Grenzkoblenwasserstoffe  kein  An- 
lagerungsvermogen  zeigen,  dafi  aber  Ammoniak  ein  Additionszentrum  am 
Stick  stoff  besitzt,  so  mussen  wir  erwarten,  dafi  die  alipbatiscben  Amine 
ebenfalls  am  Stickstoff  und  nur  am  Stickstoff  addieren  werden.  Die  bis- 
berigen  Erfabrungen  steben  mit  dieser  Folgerung  im  Einklang.  Die  Amine 
geben  geradezu  zabllose  Additionsprodukte  mit  Metallsalzen  und  Sauren, 
die  ganz  den  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  diesen  Reagenzien,  also 
den  Metallammoniaksalzen  und  den  Ammoniumsalzen  entsprechen;  in  ihnen 
ist  also  zweifellos  der  Addend  an  den  Amin stickstoff  gebunden,  Mole- 
ktilverbindungen aliphatischer  Amine,  in  denen  eine  Anlagerung  an  den 
Amin  wa  sserstoff  anzunehmen  ware,  kennen  wir  nicht;  aucb  beim  Am- 
moniak fehlen  ja  solche  Verbindungen. 

Mannigfaltiger  sind  die  Additionsprodukte  aromatiscber  Amine; 
zunachst  einmal  existieren  aucb  bei  den  aromatischen  Aminen  Verbin- 
dungen mit  Metallsalzen  und  Sauren;  in  diesen  ist,  wie  bei  den  ent- 
sprechenden  Verbindungen  aliphatischer  Amine,  der  Addend  an  den  Amin- 
stickstoff  gebunden.  Bei  den  aromatischen  Aminen  zeigt  aber  auch, 
im  Gegensatz  zum  Verbalten  des  Ammoniaks  und  der  alipbatiscben 
Amine,  der  Amin wasser stoff  Additionsvermogeu.  In  dieser  Beziehung 
stellen  sich  die  aromatischen  Amine  ganz  den  Phenolen  an  die  Seite;  sie 


')  P.  Pfeiffer,  A.  404.  1  [1914];  412,  253  [1917] ;  vgl.  aber  St.  Golds chraidt 
und  Fr.  Christmann,  B.  57,  711  [1924]. 
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geben  namlich  wie  die  Phenole  mit  aromatischen  Aminoketonen  mehr 
oder  weniger  tieffarbige  Losungen,  in  denen  farbige  Solvate  enthalten 
sein  miissen,  Dafi  in  diesen  Solvaten  die  Addenden  an  den  Arainwasser- 
stoff  und  nicht  etwa  an  den  Aminstickstoff  gebunden  sind,  ergibt  sick 
daraus,  daB  zwar  die  Losungen  in  Anilin  und  Monomethylanilin  relativ 
tieffarbig  sind,  nicbt  aber  die  Losungen  in  Dimetbylanilin;  die  letzteren 
unterscbeiden  sicb  in  ibrer  Farbe  nur  wenig  von  den  Losungen  in  Benzol: 

Losungfarben  (0,01  g  Substanz  in  2  ccm  Fliissigkeit). 


/CHZ:CH-<;       >-N(CH3), 

CO/  ^=< 

\CHZ:CH-/      ^  -N(CH,)5 


.CH— CH-<      ^  -N(CH3), 

co/  — ' 


Benzol:  gelb  (Ablauf  hellgriingelb). 
Anilin:  orangerot  (Ablauf  rotorange). 
Methylanilin:  rotorange  (Ablauf  orange). 
Dimetbylanilin:    tiefgelb   (Ablauf  griingelb). 

Benzol:  griinst.  gelb  (Ablauf  griinst.  gelb). 
Anilin:  orange  (Ablauf  gelb). 
Methylanilin:   gelborange  (Ablauf  gelb). 
Dimetbylanilin:  gelb  (Ablauf  tief  griingelb). 

Als  ein  drittes  Additionszentrum  spezifiscber  Art  baben  wir  bei  den 
aromatischen  Aminen  nocb  die  ungesattigten  Ringkoblenstoff- 
atome,  die  mafigebend  fiir  die  Bildung  der  farbigen  Verbindungen  der 
Amine  mit  Cbinonen  (und  Nitrokorpern)  sind.  Da  diese  Verbindungen  ganz 
den  Phenolverbindungen  der  Cbinone  entsprechen,  so  ist  es  nicbt 
notwendig,  auf  sie  naher  einzugehen. 

Diese  kurzen  Erorterungen  lassen  klar  erkennen,  dafi  die  anorgani- 
schen  und  organischen  Molekiilverbindungen  eine  einzige  groBe  Gruppe 
von  Verbindungen  bilden,  deren  Konstitutionsverbaltnisse  ganz  einbeitlicb 
aufgefafit  werden  miissen.  Ueberall  bewabren  sicb  auf  diesem  Gebiete  die 
Werner  scben  Anscbauungen.  Beim  ZusammenscbluB  von  Einzelmolekiilen 
zu  Komplexmolekiilen  baben  wir  es  mit  der  Wirkung  von  Affinitatskraften 
(Nebenvalenzkraften)  zu  tun,  die  im  allgemeinen  lokalisiert  sind,  wobei 
aber  zu  beacbten  ist,  daB  nicbt  nur  von  Atomen,  sondern  aucb  von  Atom- 
gruppen  (ira  Grenzfall  von  ganzen  Molekulen)  wirksame  Affinitatsf elder 
ausstrableu  konnen  ^). 

Bei  der  nun  folgenden  speziellen  Besprecbung  der  organischen  Mole- 
kiilverbindungen werden  wir  nocb  auf  manche  weitere  Fragen  der  Kon- 
stitutionslehre  dieser  Verbindungen  naher  einzugehen  baben. 


')  Ein  Unterschied  zwischen  den  anorganischen  und  den  rein  organischen  Mole- 
kiilverbindungen besteht  darin,  daB  bei  letzteren  die  Koordinationszahl  im  allgemeinen 
keine  RoUe  spielt;  das  Molekularverhaltnis  ist  bei  den  rein  organischen  Molekiil- 
verbindungen meist  das  denkbar  einfachste  (1  :  1  und  1:2);  zu  den  wenigen  organischen 
Molekiilverbindungen  mit  Koordinationszentren  gehoren  nach  Rheinboldt  die  Verbin- 
dungen der  Choleinsaurereihe  (siehe  spater). 


11.  Anorganisch-organisclie  Molektilverbindungen. 

In  diesem  Teil  des  Buches  sollen  alle  diejenigen  Verbindungen  hoherer 
Ordnung  besprochen  worden,  die  auBer  einer  organischen  eine  anorganische 
Komponente  enthalten.  Die  anorganische  Komponente  besteht  fast  immer 
aus  einer  Saure  oder  einem  Salz;  die  freien  Eleraente,  wie  Schwefel,  Chlor, 
Brom,  Jod  usw.  beteiligen  sich  weit  seltener  am  Aufbau  organischer  Mole- 
kiil verbindungen.  Als  organische  Komponente  haben  wir  die  verschieden- 
artigsten  Substanzen,  wie  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Aether,  Aldehyde, 
Ketone,  Sauren,  Amine,  Phosphine  und  andere  mehr.  Zwei  groBe  Gruppen 
hierhergehoriger  Verbindungen  sollen  aber  im  folgenden  nicht  besprochen 
werden:  die  Saure-  und  die  Salzverbindungen  der  Amine.  Die  Saureverbin- 
dungen  der  Amine  sind  als  substituierte  Ammoniumsalze  zur  Geniige  be- 
kannt;  die  Verbindungen  der  Amine  mit  Metallsalzen  gehoren  zur  groBen 
Gruppe  der  Metallammoniaksalze,  die  schon  mehrfach  eine  zweckent- 
sprechende  Darstellung  gefunden  hat.  Jedoch  werden  wir  diese,  in  ihrer 
Struktur  vollig  aufgeklarten  Substanzen  gelegentlich  zur  Losung  kon- 
stitutioneller  Fragen  heranziehen. 

Wir  beginnen  mit  der  Besprechung  der  sehr  zahlreichen,  ausge- 
zeichnet  untersuchten  Additionsprodukte  sauerstoffhaltiger  organi- 
scher Verbindungen,  also  der  Additionsprodukte  von  Alkoholen,  Phenolen, 
Aethern,  Aldehyden,  Ketonen  und  Sauren. 

1.  Affinitatsabsattigung  am  Sauerstoff,  Teil  I. 

Allgemeine  Theorie. 

Die  alteste  Beobachtung  iiber  Molekulverbindungen  sauerstofihaltiger 
organischer  Substanzen  ist  im  Jahre  1829  von  Th.  Graham  ')  gemacht 
worden.  Graham  fand,  daB  einige  wasserfreie  Salze  (CaClg,  Ca(N03)2, 
Mg(N03)2,  MnClg,  ZnClJ  die  Fahigkeit  haben,  sich  in  Alkohol  zu  losen, 
und  daB  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Losungen  Alkoholverbin- 
dungen  der  Salze  auskristallisieren,  die  den  Hydraten  an  die  Seite  zu 
stellen  sind.  Diese  Verbindungen  wurden  1849  von  A.  Chodnew^) 
naher  untersucht,  der  auf  Grund  seiner  Analysen  fiir  die  Alkoholverbin- 
dungen  des  Kalziumchlorids  und  Magnesiumnitrats  die  Formeln 
CaClj,  4C2H,OH        und        Mg(N03)2,  QC^RfiR 

^)  Th.  Graham,  P.  15,  150  [1829]. 
2)  A.  Chodnew,  A.   71,  241  [1849]. 
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aufstellte,  von  denen  aber  die  erstere  nach  J.  B.  Heindl')  und  B.  Men- 

schutkin^)  in  CaCla,  SCaH^OH  umzuandern  ist. 

1854  beschrieb  Kobiquet^*)  die  Alkoholverbindung  2  CaH.OH,  SnCl^, 

1864  Nickles-^)  die  Aetherverbindung  (CgHJgO,  HTICI^.  Bouchardat^) 

stellte  im  Jahre  1872  die  interessanten  Sorbitsalze 

[HCl,   SH^O 
CH.,0H(CH0H),CH20H    HBr,  3H.0 , 

Ihj,  3h:o 

Schiitzenb  erger '^j  1873  das  Hydroperbromid    (CgHj^O,  HBr,,,  Frie- 

deP)  im  Jahre  1875    das    einfache   „Oxoniumsalz"   {CB..J.,0,  HCl  dar^); 

A.  Baeyer  und  E.  Fischer^)  machten  uns  1874  mit  Salzen  des  Fluo- 

reszeins  und  Orzinphtaleins,  Wallach  ^")  1885  mit  den  gut  kristallisierten 

Borneolsalzen 

2C,oH„OH,  HBr  2C,oH,,OH,  HJ 

bekannt,  usw. 

Im  allgemeinen  sind  aber  diese  und  zahlreiche  weitere  Verbindungen 
nur  gelegentlich  bei  der  Durchfiihrung  rein  organischer  Arbeiten  aufge- 
funden  und  daher  theoretisch  weniff  gewurdigt  worden. 

Fiir  die  systematische  Durcbforschung  des  grofien  Gebiets  der  Mole- 
kiilverbindungen  sauerstoffhaltiger  organischer  Substanzen  waren  besonders 
drei  Arbeiten  von  grundlegender  Bedeutung,  die  kurz  nacheinander  er- 
sohienen  und  die  Richtlinien  der  spateren  Untersuchungen  festlegten. 

Die  erste  dieser  Arbeiten  verdanken  wir  Collie  und  Tickle  ■^^). 
Diese  beiden  Autoren  zeigten  1899,  da6  sich  mit  ein  und  derselben  Sauer- 
stoffverbindung,  dem  Dimethylpyron,  die  verschiedenartigsten  Sauren,  wie 
HCl,  HBr,  HNO3,  H,C,0„  CH^Cl.COOH,  H^PtCl^  vereinigen  lassen.  Sie 
erkannten  scharf  die  Beziehungen  der  neuen  Verbindungen  zu  den  Am- 
moniumsalzen  und  gaben  eine  Erklarung  ihrer  Konstitution  auf  rein 
valenzmaBiger  Grundlage  ^^). 

')  J.  B.  Heindl,  M.  2,  200  [188-2]. 

2)  B.  Menschutkin,  C.  1906,  II,  1715. 

3)  E.  Robiquet,  J.  1854,  560. 

*)  F.  J.  J.  Nickles,  J.  1864,  252. 

=")  G.  Bouchardat,  A.  ch.  (4)  27,  168  [1872];  C.  1872,  246. 

®)  P.  S  c  h  u  t  z  e  n  b  e  r  g  e  r,  Bl.  19.  8  [1873]  (er  formulierte  die  Verbindung 
(C^HJ.O,  Br,). 

■')  Ch.  Friedel,  Bl.  24,  IGO,  241  [1875];  B.  8,  642,  777  [1875];  C  1875.  421, 
500,  593. 

^)  Siehe  auch  das  Kampferhydrojodid  von  A.  Fleischer  u.  A.  Kekule,  B.  6, 
936  [1873]. 

9)  E.  Fischer,  B.  7,  1213  [1874];  A.  Baeyer,  A.  183,  27,  68  [1876]. 

'«)  O.  Wallach,  A.  230,  226  [1885]. 

■')  J.  N.  Collie  u.  Th.Tickle,  Soc.  75,  710  [1899];  C.  1899,  II,  185,  370. 

'2)  Naquet  wies  schon  1864  (C.  r.  58,  381,  675)  darauf  hin,  dafi  Sauerstoff 
vierwertig  auftreten  kann. 
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Auf  moglichst  breite  Basis  wurden  die  Versuche  von  Collie  und 
Tickle  durch  Baeyer  und  Villiger^)  gestellt.  Nach  ihren  von  1901 
ab  erschienenen  Aibeiten  ist  der  Sauerstoff  in  alien  Formen,  in  denen  er 
in  organischen  Verbindungen  vorkoramt,  zur  Saureanlagerung  befahigt^). 
Wesentlich  f'iir  die  Isolierung  der  wOxoniumsalze"  ist  vor  allem  eine 
geschickte  Auswahl  der  Sauren;  am  besten  eignen  sick  „Komplexsauren', 
Avie  FeCy.H^,  FeCy^Hg,  CoCy^Hg,  PtCl.Hg,  ^0,{MoO.J,^}i,  usw.  Nacb  an- 
fanglichem  Schwanken  zwischen  einer  koordinationstheoretischen  und  einer 
rein  valenzmafiigen  Auffassung  der  Oxoniumsalze  entschieden  sicb  Baeyer 
und  Villiger  in  ihrer  dritten  Abliandlung  (1902)"),  in  Uebereinstimmung 
mit  Collie  und  Tickle,  fiir  die  valenzmaBige. 

Die  dritte  grundlegende  Arbeit  auf  dieseniGebiet  riilirt  von  A.  Werner*) 
her  (1902),  der,  sicb  ganz  auf  den  Boden  seiner  koordinationstheoretischen 
Anschauungen  stellend,  zeigte,  dafi  die  Saureverbindungen  der  sauerstoff- 
haltigen  Substanzen  nah  verwandt  mit  den  entsprechenden  S  a Iz  verbin- 
dungen sind  und  in  engster  konstitutioneller  Beziehung  zu  den  rein  an- 
organischen  Molekul verbindungen  stehen. 

Schon  in  der  ersten  Zeit  der  planmafiigen  Untersuchung  organischer 
Molekiilverbindungen  macht  sich  also  ein  scharfer  Gegensatz  in  der  theo- 
retischen  Deutung  der  Versuchsresultate  bemerkbar. 

Nach  der  Co  Hie -Tickle  schen  rein  valenzmafiigen  Auffassung  ent- 
halten  die  Saureadditionsprodukte  sauerstofihaltiger  Substanzen,  von  ihnen 
Oxoniumsalze  genannt,  in  gleicher  Weise  vierwertigen  Sauer- 
stoff wie  die  Ammoniumsake  f unf wertigen  Stickstoff.  Wir  haben 
so  die  Parallele: 

Araraoninmsalz  Oxoniumsalz 

Diese  Theorie  vom  vierwertigen  Sauerstoff  mufite  sich  ohne  weiteres 
auf  die  entsprechenden  Metallsalzverbindungen  anwenden  lassen.  In  der 
Tat  nahm  bald  darauf  (1902)  Kohler^)  an,  dafi  die  Aluminiumchlorid- 
verbindung  des  Aethers:  AlCL,  (CgH^gO  oxoniumsalzartig  konstituiert  sei, 
entsprechend  der  Formel  (Aluminiumchlorid  bimolekular  aufgefafit): 

R>°<C1         C1>°<R  • 


1)  A.  Baeyer  u.  V.  Villiger,  B.  34,  2679,  3612  [1901]. 

^)  Ueber  das  Vorhandensein  von  Molekiilverbindungen  bzw.  ihren  lonen  in  den 
Losungen  des  Chlorwasserstoff's  in  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  siehe  vor  allem 
0.  Sackur,  B.  35,  1245  [1902],  dort  auch  altere  Literatur. 

^)  A.  Baeyer  u.  V.  Villiger,  B.  36,  1201  [1902]. 

')  A.  Werner,  A.  322,  296  [1902]. 

*)  E.  P.  Kohler,  Am.  27,  241  [1902];  C.  1902,1,  1291;  C.  1900,11,  1261. 
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Auch  Baeyer  und  Villiger  ^)  zogeu  diese  ScbluBfolgerung,  indem  sie 
der  Verbindung  von  Aether  iind  Methylmagnesiumjodid  die  Formel 

und  der  Verbindung  aus  Zinntetracblorid  mid  Aetber^)  die  Formel 

gaben. 

Nacb  der  koordinationstbeoretiscben  Ansicbt  von  Werner  (1902) 
komnit  die  Bildung  organiscber  Sak-  und  Saureverbindungen,  in  Analogic 
zu  der  Bildung  rein  anorganiscber  Molekiilverbindungen,  so  zustande,  da6 
sicb  das  Sauerstoffatom  der  organiscben  Komponente  nebenvalenzartig  an 
das  Wasserstoff-  bzw.  Metallatom  der  anorganiscben  Komponente  bindet, 
gemafi  nacbstebenden  Formeln,  die  fiir  kompliziertere  Falle  sinngemafi  zu 
erweitern  sind : 

^>0     HX  |>0 MeX 

|>C=0 HX  R>^"^     ^^^■ 

Nacb  Werner  bleibt  also  die  Hauptvalenzzabl  der  einzelnen  Elemente 
beim  Zusammentritt  der  Einzelmolekule  zu  Molekularkomplexen  unver- 
aadert. 

Der  Werner scben  Tbeorie  baben  sicb  in  der  Folgezeit  vor  allem 
A.  Hantzscb,  K.  A.  Hofraann  und  P.  Pfeiffer  angescblossen. 

Von  A.  Hantzscb^)  ist  dann  in  neuerer  Zeit  fur  diejenigen  Sauread- 
ditionsprodukte  der  Alkobole,  Aetber,  Ketone  usw.,  die  einen  ausgespro- 
cbenen  Salzcbarakter  baben^),  eine  etwas  abgeanderte  koordinative 
Formulierung  vorgescblagen  worden,  welcbe  insbesondere  die  Salznatur 
der  Verbindungen  klar  bervortreten  laBt.  In  Analogic  zu  der  weiter 
oben  erorterten  Werner  scben  Ammoniumsalzformel: 

erbalten  die   nOxoniumsalze"   die  Formeln: 

Alkoholsalze  Ae thersalze  Ketonaalze 


')  A.  Baeyer  u.  V.  Villiger,   B.  35,   1201  [1902]. 

*)  Die   Autoren   haben    versehentlich    eine    falscbe    empiriache   Formel   benutzt ; 
das  Aetherat  enthalt  in  Wirklichkeit  auf  ein  Molekiil  Zinntetrachlorid  zwei  Molekule 

3)  A.  Hantzsch,  B.  55,  953  [1922],   siehe  hierzu  auch  F.  Straus,  J.  pr.  [2] 
103,  1  [1921];  P.  Pfeiffer,  A.  441,  238  [1925]-, 

*)  Das  ist  nacb  ihm  nicbt  bei  alien  der  Fall. 
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nach  denen  die  Saurewasserstoffatome  —  wie  bei  der  „rein  additiven" 
Formulierung  —  an  den  Sauerstofi*  der  Alkohole,  Aether,  Ketone  usw.  ge- 
bunden  sind,  die  negativen  Reste  X  aber  nicht  im  in  Affinitatsbeziehung  zu 
dem  Saurewasserstoff  allein,  sondern  zu  dera  gesamten  positiven  Rest  stehen. 

Bevor  nun  gezeigt  wird,  da6  nur  die  koordinationstheoretische  Auf- 
fassung  eine  einheitliclie  Formulierung  der  zahlreichen  organiscben  Oxo- 
niumsalze  und  Metallsalzverbindungen,  und  ihre  Verkniipfung  mit  rein 
anorganischen  Molekiilverbindungen  gestattet,  miissen  wir  die  Vorfrage 
erortern,  inwieweit  wir  eigentlicb  berechtigt  sind,  die  Verbindungen  der 
Alkohole  und  Aether  mit  einfach  gebundenem  Sauerstoff  und  die  Ver- 
bindungen der  Aldehyde  und  Ketone  mit  do p pelt  gebundenem  Sauer- 
stoff  zu  ein  und  derselben  Verbindungsklasse  zu  rechnen.  Ferner  bedarf 
auch  die  Frage  der  naheren  Priifung,  ob  eigentlicb  die  Me  tails  alz- 
und  die  Sau  re  verbindungen  organischer  Substanzen  konstitutionell  zu- 
sammen  gehoren. 

Die  Frage  nach  der  etwaigen  Sonderstellung  der  Molekiilverbindungen 
der  Aldehyde  und  Ketone  mu6  deshalb  aufgeworfen  werden,  weil  es  sich 
bei  ihnen  moglicherweise  um  die  valenzraaBige  Absattigung  der  Karbonyl- 
lucke  ^C=0  handeln  konnte: 


ein  Umstand,  der  bei  den  Aether-  und  Alkoholverbindungen  naturgemafi 
wegfallt. 

Es  soil  hier  nicht  bestritten  werden,  dafi  in  Spezialf alien  in  der  Tat 
eine  Aufhebung  der  ^C=0  Liicke  durch  Aufnahme  eines  Metallsalz- 
oder  Sauremolekiils  stattfinden  kann,  aber  es  liegt  kein  Grund  vor,  der 
uns  zwingt,  einen  prinzipiellen  Gegensatz  zwischen  den  Verbindungen  der 
Aether  und  Alkohole  einerseits  und  der  Ketone  und  Aldehyde  anderer- 
seits  anzunehmen.  Dazu  ist  die  Uebereinstimmung  im  chemischen  Ver- 
halten  und  in  der  Zusammensetzung  der  einzelnen  Verbindungen  eine  zu 
grofie.  Die  Additionsprodukte  der  Aldehyde  und  Ketone  zeichnen  sich 
ebenso  durch  leichte  Zersetzlichkeit  aus  wie  die  Verbindungen  der  Al- 
kohole und  Aether ;  durch  Wasser  findet  in  alien  Fallen  weitgehende  oder 
fast  vollstandige  Aufspaltung  in  die  Komponenten  statt.  Dazu  kommt 
vor  allera,  dafi,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  die  Zusammensetzung 
der  Metallsalz-  und  Saureverbindungen  der  Ketone  und  Aldehyde  in  zahl- 
reichen Fallen  nicht  mit  den  Formeln 


^c=o, 


HX    =  1>C<1^  1>C=0,  MeX    =    ^>C<°"'= 
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in  Uebereinstimmung  steht.  Wir  kennen  eine  ganze  Reihe  von  Verbin- 
dungen,  in  denen  das  Molekularverhaltnis  der  Komponenten  1:2  bzw. 
2:1  oder  noch  koniplizierter  ist,  so  daB  wir  urn  die  Annahme,  daB  ty- 
pische  Molekiilverbindungen  vorliegen,  gar  nicht  herumkommen. 

Im  einzelnen  sei  erwahnt,  daB  Kohler^)  scbon  1902  die  weit- 
gebende  Analogic  zwischen  den  Verbindungen  des  Aluminiurachlorids  mit 
Aether  und  mit  Saurecbloriden  betont  und  daber  im  Gegensatz  zu  Gu- 
stavson")  die  „Aufricbtung  des  Sauerstoffs"  in  den  Saurecbloridver- 
bindungen  abgelehnt  bat.  Auch  Baeyer  und  Villi ger^)  sprechen  sich 
in  ibrer  ersten  Mitteilung  iiber  Oxoniumsalze  gegen  die  Absattigung  der 
Karbonyllucke  aus;  fiir  sie  ist  vor  allem  die  Tatsacbe  maBgebend,  daB 
in  zablreicben  Fallen  die  Molekulverbindungen  der  Ketone  und  Aldebyde 
tiefer  farbig  als  ibre  Komponenten  sind;  diese  Farbvertiefung  erscheint 
ihnen  aber  ganz  unerklarlicb,  wenn  durcb  die  Additionsreaktion  die 
cbromopbore  ^C=0  Gruppe  aufgeboben  wird^). 

An  der  iibereinstimmenden  Konstitution  der  Metallsalz-  und  Saure- 
verbindungen  sauerstofibaltiger  Substanzen  ist  selten  gezweifelt  worden. 
Ein  direkter  Beweis  fiir  die  Zusanimengeborigkeit  beider  Korperklassen 
bat  sicb  bei  den  Verbindungen  ungesattigter  Ketone  erbringen  lassen ; 
diese  zeicbnen  sicb  durcb  ganz  cbarakteristiscbe  Absorptionsspektren  aus, 
so  daB  sie  gut  miteinander  verglicben  werden  konnen, 

Kurt  H.  Meyer ^)  unterzog  die  Metallsalz-  und  Saureverbindungen 
cbinoider  Substanzen  einer  vergleicbend  spektroskopiscben  Unter- 
sucbung.  Er  fand,  daB  sicb  die  Absorptionsspektren  der  Verbindungen 
des  Fucbsons  und  Benzaurins  mit  Zinntetracblorid  einerseits  und  Scbwefel- 
saure  andererseits  fast  zur  Deckung  bringen  lassen,  so  daB  die  gleiche 
Konstitution  der  Salz-  und  Saureverbindungen  in  diesem  FaUe  wenigstens 
exakt  bewiesen  ist. 

P.  Pfeiffer^)  und  seine  Mitarbeiter  baben  dann  spater,  in  guter 
Uebereinstimmung  mit  dem  Ergebnis  der  Meyer'scben  Arbeit,  gezeigt, 
daB  die  subjektiven  Farben  der  Verbindungen  ungesattigter  Ketone  mit 
Zinntetracblorid  weitgebend  mit  den  Farben  entsprecbender  Scbwefelsaure- 
und  Uebercblorsaureverbindungen  iibereinstimmen  und,  wie  die  nacbstehende 
Tabelle  zeigt,  auch  den  gleicben  Farbgesetzen  wie  letztere  folgen : 


1)  E.  P.  Kohler,  Am.  27,  241  [1902];  C.  1902,  I,  1292. 

2)  G.  Gustavson,  J.  pr.  [2]  37,  109  [1888];  siehe  auch  H.  Kronberg,  J.  pr. 
[2]  61,  494  [1900]. 

')  A.  Baeyer  u.  V.  Villiger,  B.  34,  2679  [1901]. 

*)  Siehe  hierzu  aber  die  Auffassung  von  M.  Go m berg,  A.  376,  183  [1910],  und 
die  Arbeit  von  F.  Straus,  A.  415,  282  [1918]. 
^)  Kurt  H.  Meyer,  B.  41,  25ti8  [1908]. 
"j  P.  Pfeiffer,  A.  412,  280  [1917J. 
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0-01  g  Subst.,  2  com  Eisessig,  V2  ccm  konz.  HjSO^  bzvv.  72  ccm  60"/oige  Ueberchlorsaure. 


SnCl.-Verbg. 
pulv. 

HClO.-haltige 
Losung 

H.SO.-haltige 
Losung 

<^_co-<3 

farblos 

farblos 

farblos 

<3-aH,-co-<3 

gelb 

griingelb 

griingelb 

<      ^-C^H.-CO-C^H,-^      y 

orangegelb 

orangest.  gelb 

orangegelb 

<3-C,H,-C0-<3 

orangefarben 

gelborange 

gelborange 

< )-C,H,-CO-aH„--< ) 

rotorange 

satt  blutrot 

satt  blutrot 

<^-C,H-CO-C,H-<^ 

schwarz 

undurchsichtig 
violettstichig  rot 

undurchsichtig 
violettstichig  rot 

Einen  etwas  abweichenden  Standpunkt  nimmt  in  letzter  Zeit  A. 
Hantzsch^)  ein,  der  die  salzartigen  Siiureverbindungen  und  die  SnCl^- 
Verbindungen  der  Ketone  auf  Grund  von  Absorptionsmessungen  als  kon- 
stitutionell  verschiedenartig  ansehen  mochte.  Diese  Verschiedenartigkeit 
liegt  aber  nur  darin,  dafi  die  ersteren  salzartig,  die  letzteren  nicht 
salzartig  konstituiert  sind.  In  dem  fur  die  Systematik  Avesentlicben 
Punkte,  in  der  Bindung  des  H- Atoms  des  Sauremolekiils  und  des  Sn- 
Atoms  des  SnCl4-Molekuls  an  den  Karb  onylsauerstoff,  ist  auch  nach 
H  a  n  t  z  s  ch  kein  Unterschied  zwischen  beiden  Verbindungsklassen  vor- 
handen. 

Wir  wollen  uns  also  aucb  weiterhin  auf  den  Standpunkt  stellen,  dafi 
Saure-  und  Metallsalzverbindungen  sauerstoffhaltiger  organiscber  Sub- 
stanzen  konstitutionell  zusammengeboren,  und  nun  die  wesentliche  Frage 
zu  entscbeiden  versucben,  ob  eine  valenzmafiige  oder  eine  koordinations- 
theoretiscbe  Scbreibweise  dieser  Molekiilverbindungen  vorzuziehen  ist. 
Hierbei  wollen  wir  zunacbst  einige  Tatsacben  iiber  ibre  empiriscbe  Zu- 
sammensetzung  kennenlernen;  wir  werden  seben,  dafi  sie  sicb  mit  der 
Collie-Ticklescben  Tbeorie  vom  vierwertigen  Sauerstoff  nicbt  in  Ueber- 
einstimmung  bringen  lassen. 

Nacb  den  Collie-Ticklescben  Formeln  der  Oxoniumsalze 


><« 


X         H>^=°<X         ^°=°<X 


sollte  bei  diesen  Verbindungen  auf  ein  Molekiil  Alkobol,  Aether,  Aldebyd 
oder  Keton  im  allgemeinen  ein  Aequivalent  einer  Saure  koramen.  Das 
ist  aber  bei  zahlreicben  Salzen  nicbt  der  Fall.  So  kennen  wir  eine  ganze 
Reihe  von  Oxoniurasalzen,  die  auf  ein  Sauerstofi'atom  mebr  als  ein  Aequi- 


')  A.  Hantzsch,  B.  55,  953  [1922]. 
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valent  Saure  enthalten.    Es  sind  sogar  Verbindungen  mit  fiinf  und  sechs 
Sauremolekulen  isoliert  worden : 


CH3 .  CH.,  •  CH,OH,  2  HBr ') 
CH3 .  CH2  •  CH,OH,  2HJ') 
CH3 .  CH^  •  CIl'OH,  5HC1') 

CH3.CO-CH3,  2HF^) 

CH3  •  CO  .  CH3,  2C8H,,(COOH),') 


(CH,).,0,  5HCP) 
(C,H,),0,  5HCP) 


(m-)CgH,(0H)2,  3  Oder  4HCr'*) 
(m-)C6H,(0H)„  4HBr2) 


C,H,  •  C,H, .  CO  •  G,H, .  C«H,  {  ^^^^J 


CeH,.C,H,COC,H,C,H, 
4HBr^) 


Dimethylpyron  I 


2HC1«) 

2CC1,C00H^) 
2CHC12-  COOFP) 

ecHaCi .  cooH') 


4HJ«)  ■ 

Mit  der  Annahme  von  vierwertigem  SauerstoflF  komrat  man  in  diesen 
Fallen  nicht  aus.  In  der  Tat  ninamt  Mc  Intosh,  der  zahlreiche  „ano- 
male"  Salze  dargestellt  hat,  den  Sauerstoff  sechs-  und  noch  hoherwertig 
an.  Dadurch  verliert  aber  die  Oxoniumsalztbeorie  von  Collie  und 
Tickle  sehr  an  Durchsichtigkeit.  Noch  schwieriger  ist  mit  dieser  Theo- 
rie die  Tatsache  zu  vereinigen,  daB  viele  Saure-  und  Salzverbindungen 
bekannt  sind,  die,  gerade  umgekehrt,  mehr  sauerstoff haltige  Mole- 
kiile  enthalten,  als  theoretisch  zulassig  ist.  Einige  Verbindungen  dieser 
Art  seien  hier  zusammengestellt: 


Saureverbindungen. 

lOC.H^OH,  H,FeCy,9) 

(  HC1'») 
(CH3),,CH^  y^ 

^CH3),CH^''''''^|^^ 

I  HCP") 
2_5;^;;>CH0H!HBr 


(CH3)3C' 


J  HBr") 
2Bonieol    „,      ' 

2Zineol,  HJ.,'^) 
2(C,H,),0,  HJ'3) 


HJ 


2CH30-<^      ^-CHO,  HCIO,'") 
2(CH3\,CO,  HJ'5) 
2(CH3),CO,  C1.S0,0H'«) 
2Kampfer,  BNO3'') 
2  Phenanthrenchinon,  HCIO^'®) 


')  E.H.Archibald  u.  D.  Mc  Intosh,  Soc.  86,  919  [1904];  C.  1904,11,800,585. 
'^)  O.  Maass  n.  Mc  Intosh,  Am.  Soc.  33,  70  [1911];  C.  1911,  I,  648.  ^)  Fr. 
Landolph,  Bl.  40,  302  [1883];  C.  1883,  294.  *)  W.  J.  Pope,  Z.  Kr.  28,  128  [1897]; 
Chem.  N.  74,  288  [1896];  C.  1897,  I,  104.  ^)  J.  Thiele  u.  Fr.  Straus,  B.  36,  2375 
[1903];  D.  Vorlander  u.  E.  Mumme,  B.  36,  1473;  Fr.  Straus,  B.  37,  3277 
[1904].  ")  D.  Vorlander  u.  E.  Mumme,  1.  c.  '')  H.  Stobbe  u.  R.  Haertel, 
A.  370,  99  [1909].  «)  D.  Mc  Intosh,  Am.  Soc.  32,  542  [1910];  C.  1910,  I,  1724. 
9)  D.Mc  Intosh,  Am.  Soc.  30,  1097  [1908];  C.  1908,  11,937.  '«)  A.  Faworski.  J.  pr. 
[2]  88,  480  [1913].  ")  O.  Wallach,  A.  230,  229  [1885].  '^)  Fromm  u.  Fluck, 
A.  406,  179  [1914].  ^^)  Messinger  u.  Engels,  B.  21,  827  [1888].  '*)  K.  A.  Uof- 
mann,  R.  Roth,  K.  Hobold  u.  A.  Metzler,  B.  43,  2624  [1910].  '^)  Archibald 
u.  Mc  Intosh,  Soc.  86,  919  [1904];  C.  1904.  11,  300,  385.  >«)  Mc.  Intosh,  Am. 
Soc.  27,  1013  [1905];  C.  1906.  II,  960.  '')  Schukow  u.  Kassatkin,  C.  1909,  I,  1760. 
'8)  K.  A.    Hofmann,    A.  Metzler  u.  H.  Lecher,  B.  43,  178  [1910]. 
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2  Pyron,  HAuCl,')  2  Dimethylchromon,  HCl,  2H2O') 

3  Pyron,  HAuCl^>)  '^  Dimethylchromon,  HAuCl,,  HgO^) 
Q  P         '  TJ  r  n\  ^  Dimethylpyron,  HBrg") 

d  lyron,  n^u^u,  )  ^  Dimethylpyron,  CBrg .  COOHs) 

4  Pyron,  H^PtCle^  2  Tetramethylpyron,  HJ/) 
SalzverbinduDgep. 

3CH3OH,  LiBr')  6CH3OH,  MgBrj'o)  6CH3OH,  MgJ^'") 

4C2H,OH,  LiJ«)  6C2H5OH,  MgBr^io)  eCAOH,  MgJa'") 

4CH3OH,  CaCl^")  GCgH^OH,  MgBrg'")  4(CH3)3COH,  MgJ^'^) 

2{G,-H^)^0,MgnJ'')         2C,H,(OH)2,  CuSO„2H20»)  3(CH3)2CO,  CaCl^'s) 

3(C,H5),A  HgBr„'2)  3CoH,(0H)„  CoSO,.  HoQi^)  SC^Hj-CHO,  MgBr^'^) 

3C3H5(OH)3,  NiSO,,  H,0'^)  6(^3)200,  MgJ^'^) 

3C3H5(OH)3,  ZnSO,,  HgO'^)  6  C^H, .  CHO,  MgJ^'^)  usw. 

Nur  dadurch,  dafi  wir  die  Collie-Ticklesche  Theorie  durch  besondere 
Hilfsbypothesen,  die  mit  ihr  in  keinem  inneren  Zusammenhang  stehen, 
erweitern,  konnen  wir  solcbe  Molekularadditionen  rein  valenzmafiig 
formulieren.  So  macht  Tschelinzew  (1906)^')  fiir  seine  Verbindungen 
MgRJ,  2  (03115)20  die  Annabme,  da6  auBer  dem  Sauerstoffatom  auch 
noch  dem  Jodatom  eine  erbohte  Wertigkeit  zukommt: 

C.,H  >^\JL^J^CA  • 

Die  beiden  A.etbermolekule  sind  also  nacb  ihm  ganz  verscbiedenartig  ge- 

bunden;  ein  Beweis  bierfur  ItiBt  sich  nicbt  erbringen. 

Einen    anderen,    ebensowenig    befriedigenden    Ausweg    versucht  Fa- 

worski^^)  (1913).    Er   bindet   in  seinen  Oxoniumsalzen  2  ROH,    HX  die 

Alkobolmolekule    direkt   aneinander   und  erbalt   so  Kettenformeln  folgen- 

der  Art: 

H     H 

I       I 
R_0-0-R. 

I       I 
H     X 

Ganz  uniibersicbtlicb  werden  solcbe  Scbreibweisen,  wenn  wir  versucben, 
mit  ibrer  Hilfe  Verbindungen  wie: 


')  Willstatter  u.Pummerer,  B.  37.  3740  [1904].  ^)  Werner.  A.  322,  296 
[1902].  ^)  Simonis  u.  Elias,  B.  48,  1499  [1916].  ■*)  Hantzsch  u.  Denstorff, 
A.  349,  1  [1906].  '')  Plotnikow,  C.  1908, 1,  2042.  «)  Collie  u.  Steele,  Soc.  77,  1116 
[1900];  C.  1900,  II,  767.  ')  u.  «)  Turner  u.  Bissett,  Soc.  105,  1777  [1914],  C.  1914, 
II,  1189.  »)  Menschutkin,  C.  1906.  11,  1715.  '")  Menschutkin,  C.  1906,  1,334, 
835.  ")  Menschutkin,  C.  1906.  I.  1869.  '^)  Tschelinzew,  C.  1906,  II,  1483. 
P)  Nickles,  J.  1864,  252.  '*)  Griin  u.  Bockisch.  B.  41,  8465  [1908].  '*)  W.  Ja- 
cobs, C.  1915,  I,  1255.  '*')  Menschutkin,  C.  1906,  II,  1838.  '')  Wl.  Tschelin- 
zew, C.  1906,  II.  1483.       »«)  A.  Faworski,  J.  pr.  [2]  88.  480  [1913]. 
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MgJg,  6CH3OH  MgJ,,  6C,H, .  CHO  ZnSO,,  3C3H5(OH)3  usw. 

zu  formulieren.   Auch  deuten  die  von  Tschelinzew  gefundenen  thermi- 

schen  Daten 

C3H,MgJ  +  (C„H,),,0  =  CgH^MgJ,  {C,li,%0  +  6,63  Cal. 

C^RMgJ,  {CM,)fi  +  (aH5).0  =  CjH.Mg.T,  2(aH5),>0  +  5,66  Cal. 

nicht  auf  eine  wesentlich  verschiedenartige  Bindung  der  beiden  Aether- 
niolekiile  in  dem  Diatherat  des  Propylmagnesiumjodids  hin. 

Prinzipiell  ist  es  natiirlich  immer  moglich,  unter  Annahme  geniigend 
holier  Wertigkeiten,  fiir  noch  so  kompliziert  zusamraengesetzte  Metall- 
salz-  und  Saureverbindungen  Valenzformeln  zu  entwerfen;  fiir  die  Syste- 
matik  der  Molekulverbindungen  ist  dadurch  aber  nichts  gewonnen.  K.  A. 
Hofmann^),  der  Percblorate  der  Formel  2  A,  HCIO^  auffand,  hat  sich  ganz 
richtig  dahin  ausgesprochen,  dafi  solche  Verbindungen  gegen  die  Formu- 
lierung  der  Oxoniumsalze  im  Sinne  der  reinen  Valenzlehre  sprechen.  Die 
beste  Erklarung  fiir  die  Oxoniumsalze  bietet  nach  ihm  die  Koordinationslehre. 

Da6  diese  Sfcellungnahme  K.  A.  Hofmanns  berechtigt  ist,  zeigen 
die  folgenden  Entwicklungen. 

Fiir  die  koor  dinationstheoretische  Formulierung  der  Vereinigung 
sauerstoffhaltiger  organischer  Substanzen  mit  Salzen  und  Sauren  spricht  vor 
allem  die  Tatsache,  da6  diese  und  nur  diese  Auffassung  die  nahen  Be- 
ziehungen  zwischen  anorganischen  und  organischen  Molekiilverbindungen 
klar  hervortreten  laBt,  wie  ja  schon  aus  den  allgemeinen  theoretischen 
Erorterungen  auf  Seite  27  hervorgeht,  ferner  der  Umstand,  dafi  gerade 
diese  Formulierung  eine  einfache  Deutung  der  anomal  zusammengesetzten 
Salz-  und  Saureverbindungen  zulaBt. 

Von  den  anorganischen  Molekiilverbindungen  sind  es  vor  allem  die 
Saurehydrate: 

g^O    HX,  oder  salzartig  geschrieben:  I  „   0   H  Ix, 

die  als  denkbar  einfachste  Oxoniumsalze  nahe  Beziehungen  zu  den  Saure- 
verbindungen der  Alkohole  und  Aether  aufweisen.  Wir  brauchen  uns 
nur  in  ihnen  H-Atome  durch  Alkylreste  ersetzt  zu  denken,  um  zu  den 
organischen  Oxoniumsalzen  zu  gelangen: 


[>0     HX  bz w.  [g  ",  0  •  h]  X  ^>0     HX  bzw.  [^ "  0  •  h]x, 


welche  ihrerseits  wiederum  ganz  den  Saureverbindungen  der  Metall- 
hydroxyde  entsprechen,  die  nach  P.  Pfeiffer^)  identisch  mit  den  Me- 
tallsalzhydraten  sind : 

')  K.  A.  Hofmann,  A.  Metzler  u.  H.  Lecher,  B.  43,  178  [1910];  mit  R.  Roth, 
K.  Hobold  u.  A.  Metzler.  ebenda  2624. 

*)  P.  Pfeiffer,  B.  39,  1864  [1906];  40,  3126,  3228  [1907]. 
Pfeiffer,  Organische  Molekiilverbindungen.  3 
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>0     HX  =:  [^^  ■  0  •  h]x  =  [Me(0H2)]: 


Die  nahe  Verwandtschaft  zwischen  diesen  Metallsalzhydraten  und 
den  Saureverbindungen  der  Alkohole  kommt  besonders  darin  zura  Aus- 
druck,  da6  aus  beiden  Verbindungsreihen  Wasser  abgespalten  werden 
kann,  wobei  die  vergleichbaren  Verbindungen  MeX  (primar  nicht  in  lonen 
dissoziierende  Metallsalze)  und  RX  (Alkylhalogenide)  entstehen: 


0  •  hIx  -^  MeX  +  H,0.  [h  ^  *  ^Jx  -^  RX  +  HO. 


Eine  fiir  uns  besonders  wichtige  Klasse  anorganisclier  Oxoniumsalze 
hat  A.  Werner^)  aufgefunden.  Es  existieren  nach  ihm  Saureverbin- 
dungen von  Metallhydroxyden,  die  mehr  als  ein  Molekul  Metallhydroxyd 
auf  ein  Aequivalent  Saure  enthalten ;  ihnen  kommt  die  Konstitutionsformel 

^'>0.. 

^  )HX,  oder  salzartig  gescbrieben  I   jj^O  •  H  •  0<Cjj  J  ^ 

zu,  indem  das  Wasserstoffatom  des  Sauremolekiils,  entsprecbend  dem  Ver- 
halten  der  meisten  Metallatome,  mehr  als  eine  Nebenvalenzkraft  betatigen 
kann. 

Diese  Verbindungen  geben  uns  nun  den  Schlussel  fiir  die  Formu- 
lierung  aller  derjenigen  anomalen  Saureverbindungen  der  Alkohole,  Aether, 
Aldehyde  und  Ketone,  die  nach  den  allgemeinen  Formeln 

nROH,  HX  nR.O,  HX  nR.CHO,  HX  nR.CO,  HX 

zusammengesetzt  sind.     Wir  werden  ihnen  die  Konstitutionsformeln 

('^>0    \  HX      (^>0  •■)  HX       (R .  CH  =  O )„HX       (RgC  =  0 )„HX 

zuerteilen  und  sie  so  den  anomalen  anorganischen  Oxoniumsalzen  an 
die  Seite  stellen. 

Eine  zweite  Klasse  aiiorganischer  Molekulverbindungen,  mit  denen 
unsere  Oxoniumsalze  in  naber  Beziehung  stehen,  bilden  die  Ammonium- 
sal  ze.  Auf  die  weitgehende  Analogie  zwischen  Oxonium-  und  Ammo- 
niumsalzen  haben  schon  Collie  und  Tickle")  hingewiesen.  Indem  sie  sich 
auf  die  damals  noch  allgemein  iibliche  rein  valenzmaBige  Auffassung  der 
Ammoniumsalze  stutzten,  kamen  sie  zu  der  Annahme  von  vierwertigem 
Sauerstoff  in  den  Oxoniumsalzen.  DaB  auch  die  Koordinationslehre  die 
Beziehungen  zwischen  Oxonium-  und  Ammoniumsalzen  klar  wiedergibt, 
zeigen  die  folgenden  Formeln: 


0  A.  Werner,  B.  40,  4122  [19071. 

^)  J.  N.  Collie  u.  Th.  Tickle,  R.  Ch.  S.  16,  148;  Soc  75,  710  [1899];  C.  1899, 
II,  185,  370. 
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H3N     HX  bzw.  [^  '  N  ■  glx 
>0     HX  bzw.  [g  .  0  •  h]x  ^0 HX  bzw.  [5  '  0  •  h]x. 


Die  Koordinationslehre  vermag  aber,  iiber  die  klassische  Valenzlehre 
hinaus,  auch  die  anomalen  Ammoniumsalze  nNHg,  HX  (mit  iiberschiissigen 
A  m  m  o  n  i  a k  molekiilen)  und  die  entsprechenden  anomalen  Oxoniumsalze 
nROH,  HX  miteinander  zu  verkniipfen  und  so  das  Band  zwischen  beiden 
Verbindungsreihen  noch  anger  zu  gestalten  ^) : 

Ch>o    )__hx  (|>o    )^hx  (h,n )__HX. 

anomale  anomale  anomale 

anorg.  Oxoniumsalze  org.  Oxoniumsalze  Ammoniumsalze 

Dann  vermag  sie  auch  die  Beziehungen  zwischen  den  anomalen  Am- 
moniumsalzen  A,  nHX  (mit  uberschiissigen  Saure molekiilen),  die  beson- 
ders  durch  Kaufler  und  Kunz^)  bekannt  geworden  sind,  und  den  ent- 
sprechend  zusammengesetzten  anomalen  Oxoniumsalzen  ROH,  nHX;  Rg^i 
nHX  usw.  gut  wiederzugeben.  Die  Formeln  dieser  Verbindungsreihen  lauten 
im  einfachsten  Falle  nach  der  Koordinationslehre  folgendermaBen : 

A HX  -HX, 

indem  das  Wasserstoffatom  des  zweiten  Sauremolekiils  nebenvalenzartig 
an  den  negativen  Rest  des  ersten  Sauremolekiils  gebunden  ist^). 

Straus*)  konnte  diese  Ansicht,  in  einem  Spezialfall  wenigstens,  in 
sehr  eleganter  Weise  stiitzen. 

Dibenzalazeton  (CyH^  .  CH  =  CH)2C0  gibt  ein  gelbes  Monohydro- 
chlorid  und  ein  rotes  Dihydrochlorid.  In  dem  roten  Dihydrochlorid  kann 
man  ein  und  nur  ein  HCl-Molekiil  durch  ein  Salzmolekiil,  etvva  HgClg 
oder  FeClg,  ersetzen,  indem  so  Verbindungen  der  Formeln: 

(C^Hj .  CH  =  CHj^CO,  HCl,  HgCU  (CeH^  •  CH  =  CH),CO,  HCI,  FeCl, 

entstehen.  Diese  Verbindungen  sind  aber  als  Oxoniumsalze  von  Halogeno- 
metallsauren  zu  betrachten  und  daher  folgendermafien  zu  formulieren: 

(C^Hs .  CH  =  CH),C  =  O HCl .  HgCL  (C^H^ .  CH  =  CH),C  =  O HCl .  FeClg, 

so  dafi  wir  fUr  das  Dihydrochlorid,  aus  dem  diese  Metallsalzverbindungen 
durch  Ersatz  von  HCl  durch  HgCL  bzw.  FeCla  entstehen,  zu  der  Formel 

(C.Hs .  CH  =  CH),C  =  0      HCl .  HCl 

')  Die  salzartigen  Formulierungeu  sind  hier  der  Uebersichtlichkeit  wegen  nicht 
angewandt. 

2)  F.  Kaufler  u.  E.  Kunz,  B.  42,  385,  2482  [1909]. 

*)  Fiir  die  komplizierter  zusammengesetzten  sauren  Oxoniumsalze  sind  diese 
Formeln  sinngemaB  zu  erweitern. 

^)  F.  Straus,  B.  37,  -3277  [1904]. 
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kommen.    Die  nalie  Verwandtschaft   des  Dihydrochlorids  zum  Chlororaer- 

kuriat  kommt  auch  sehr  schon  darin  zum  Ausdruck,  dafi  sicli  beide  Ver- 

bindungen  aus  dem  gelben  Monoliydrochlorid  unter  ausgesprochener  Farb- 

veitiefung  bilden: 

>  (CgH, .  CH  =  CH)  2C  =  O HCl .  HCl      r  0 1 

(CeHj .  CH  =  CH),C  =  0 HCl  ^ 

gelb  ^^(CgH,  .CH  =  CH),C  =  0 HCl .  HgCL  orange. 

Nachdem  wir  so  Klarheit  iiber  die  Konstitution  der  Saureverbin- 
dungen  sauerstoffhaltiger  organischer  Substanzen  erhalten  haben,  wollen 
wir  an  Hand  einiger  Beispiele  noch  kurz  auf  die  Me  tails  alzverbin- 
dungen  der  letzteren,  vor  allem  auf  ibre  Beziehungen  zu  den  Hydraten 
und  Mefcallamraoniaksalzen  eingehen. 

Die  wichtigsten  Hydrate  der  Magnesiumsalze  haben  die  Formal 

[Mg(-OH,),]X,. 

Magnesium  ist  also  in  diesen  Verbindungen  koordinativ  secbswertig ;  die 
sechs  Wassermolekiile  sind  direkt  an  das  Magnesiumatom  gebunden,  biillen 
es  formlich  ein;  die  negativen  Reste  befinden  sich  in  zweiter  Spbare. 

Diesen  Hydraten  entsprechen  nun  in  ibrer  Zusammensetzung  voU- 
standig  die  von  Menschutkin^)  untersuchten  Alkoholverbindungen: 

MgJ.,,  6CH3OH  MgJo,    6C,H,0H 

MgBr^,  6CH3OH  MgBra,  6C,H,0H 

MgBro,  eCjH.OH, 

so  daB  diesen  die  koordinative  Einlagerungsformel 

6   /         ^H^ 


IM «<e)>^ 


gegeben  werden  muB. 

Der  Zusammenhang  zwischen  den  Metallsalzbydraten  und  den  Alkohol- 
verbindungen der  Metallsalze  ergibt  sich  auch  sehr  schon  aus  der  Zu- 
sammensetzung und  den  Eigenschaften  der  von  Adolf  Griin^)  und 
seinen  Mitarbeitern  eingehend  studierten  Glykol verbindungen  der  Metall- 
salze. 

Die  Griinschen  Salze,  von  denen  hier  einige  angefuhrt  seien: 

CoCl,,,  8C,H,(0H),  CoC!„,  3C,H,(OH)2,  H,,0  CoCU,  3  C^HJOH),  3) 

CoBr,,,  ^C,H,(0H)2  CoSO,,  3C,H,(0HJ,„  H,0  Co(Nb3)2,  3C,,H,(6H)2 

ColNO,).,  SC^H.tOH),  NiSO,,  SC.H.iOH),,  H^,0 
NilNO,),,  3C2H,(OH)2 

enthalten  in  ihrer  Mehrzahl  auf  ein  Molekul  Metallsalz  drei  Molekiile  eines 
Glykols.  Setzen  wir  nun  die  Glykolmolekiile,  da  sie  zwei  Hydroxylgruppen 


0  B.  Menschutkin,  C.  190G,  I,  334,  335;  Z.  a.  Ch.  52,  9  [1907]. 
2)  A.  Grun  u.  P.  Bockisch,  B.  41,  3465  [1908J;  A.  Griin  u.  E.  Boedecker, 
B.  43,  1051  [1910]. 

»)  C,Il,{OH),  r=  Propylenglykol. 
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enthalten,  gleichwertig  zwei  Molekulen  HgO,  so  kommen  auch  die  Tri- 
glykolmetallsalze  in  nahe  Beziehung  zu  den  Metallsalzhexahydraten 
[Me(.  .  .  002)^X3,  Wir  erhalten  dann  namlich  fur  die  Verbindungen 
MeXg,  3C2H/OH)2,  in  denen  die  beiden  negativen  Reste  X  nachweislich 
lonencharakter  haben,  und  die  Glykolmolekiile  fest  mit  dem  Metallatom 
verbunden  sind,  die  Konstitutionsformel  I,  welche  sehr  an  die  Formel  II 
der  athylendiaminhaltigen  Metallsalze  erinnert: 


H 
0-CH„ 


/    .   U— (JHA 

V    0-CH./3 

H 


II 


6    /  ..-N-CHa 
Me   <.  I     ") 


Eine  rein  valenzmafiige  Auffassung  der  Griinschen  Salze  erscheint 
ganz  ausgeschlossen ;  es  miifiten  ja  die  Beziehungen  dieser  Verbindungen 
zu  den  Hydraten  und  den  Metallammoniaksalzen,  also  zu  Korperklassen, 
deren  Konstitution  eindeutig  feststeht,  einfach  ignoriert  werden. 

Wahrend  sich  so  die  Menscbutkinschen  und  Griinschen  Salze 
als  charakteristiscbe  „Einlagerungsverbindungen"  erweisen,  miissen  wir 
nach  P.  Pfeiffer^)  zablreicbe  Vereinigungen  von  Aethern,  Alkobolen, 
Aldebyden  und  Ketonen  mit  Zinntetrachlorid  zu  den  „reinen  An- 
lagerungsverbindungen"  rechnen. 

Wie  aus  den  folgenden  Beispielen  hervorgebt: 

SnCl,,  2CH,,0H  SnCl,,  2  (CHgj.CO 

SnCl,,  2C.,H,0H  SnCl,,  2  (CeH^i.CO 

SnCl,,  2  (C,H5)20  SnCI,,  2  C^H, .  CHO 

SnCl,,  2(C,H.  .  CH  ^  CH)2C0  usw., 

entbalten  diese  Additionsprodukte  ganz  allgemein  auf  ein  Molekiil  Zinn- 
tetrachlorid zwei  Molekiile  der  Sauerstoffverbindung ;  Verbindungen  mit 
den  Molekularverhaltnissen  1  :  3  und  1  : 4  lassen  sich  nicht  darstellen.  Diese 
Tatsache  erinnert  daran,  dafi  auch  bei  den  Pyridinverbindungen  des  Zinn- 
chlorids  und  seiner  Alkyl-  und  Arylsubstitutionsprodukte,  sowie  bei  den 
entsprechenden  Zinndoppelsalzen  auf  ein  Molekiil  Zinnhalogenid  immer 
zwei  Molekiile  des  Addenden  kommen.  Da  sich  nun  zeigen  laBt  (siehe 
das  Kapitel  „ Additionsprodukte  organischer  Zinnverbindungen"),  daB  die 
Pyridinverbindungen  der  Zinnhalogenide  und  die  Zinndoppelsalze  die 
Konstitutionsformeln 

*        •Py  *        -.ClMe 

besitzen  (Koordinationszahl  des  Zinns  =  6),  so  liegt  es  nahe,  den 
Aether-,  Alkohol-,  Aldebyd-  und  Ketonverbindungen  des  Zinnchlorids  die 
entsprechenden  Anlagerungsformeln : 


»)  P.  Pfeiffer,  A.  376,  285  [1910];  3H3,  92  [1911];  412,  253  [1916]. 
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Cl.Sn  (^ 0<^\^       ClU 0<^^  ^      G\Jn( O  =  C<^\^      C\JJ O  =  C<^\ 

zuzuerteilen. 

Da6  vom  Zinntetrachlorid  immer  nur  zwei  Molekiile  der  sauerstofif- 
haltigen  Komponente  aufgenommen  werden,  und  iiie  mehr,  findet  dann 
seine  einfache  Erklarung  in  der  Tatsache,  daB  Zinn  koordinativ  sechs- 
wertig  ist  und,  im  Gegensatz  zum  Magnesium,  Zink,  Kobalt,  Chrom  usw. 
keine  Tendenz  zur  Bildung  von  E  i  n  lagerungsverbindungen  hat.  Selbst 
die  Hydrate  des  Zinncblorids  gehoren  zu  den  reinen  An  lagerungsver- 
bindungen ^). 

WUrden  wir  die  Aether-,  Alkohol-,  Aldehyd-  und  Ketonverbindungen 
des  Zinncblorids   rein    valenzmaBig   auffassen,  entsprechend    den  Formeln 

iv/H  iv/R 

CU     iv/    ^R  CI      iv/     \r 

R  R     usw., 

so  wiirden  ibre  Beziehungen  zu  den  Pyridinverbindungen  und  den  Doppel- 
salzen  ganz  verwischt;  auch  w^are  dann  nicht  einzuseben,  vrarum  es  nicht 
gelingen  will,  Verbindungen  der  Zusammensetzung  Sn(ACl)4  herzustellen. 
Wir  kommen  also  zu  dem  Resultat,  daB  wir  der  Systematik  der 
Metallsalz-  und  Saureverbindungen  sauerstoffhaltiger  organischer  Sub- 
stanzen  bei  dem  heutigen  Stande  der  Forschung  die  Koordinationslehre 
zugrunde  legen  miissen.  Wir  erhalten  so  fiir  die  Mehrzahl  der  bisher 
dargestellten  Verbindungen  recht  einfache  Formulierungen,  aus  denen  sich 
interessante  Beziehungen  zwischen  den  verschiedenartigsten  organischen 
und  anorganischen  Molekiilverbindungen  ableiten  lassen. 

2.  Affinitatsabsattigung  am  Sauerstoff,  Teil  11. 

VerbinduDgen  der  Alkohole,  Phenole  und  Aether. 

Von  A.  Hantzsch')  sind  im  Laufe  seiner  eingehenden  Unter- 
suchungen  iiber  die  Natur  der  Sauren  auch  die  Verbindungen  der  Sauren 
mit  Alkohol  und  Aether  naher  erforscht  worden  (siehe  auch  weiter  oben). 
Nach  ihm  muB  man  bei  diesen  Verbindungen  zwischen  echten  Salzen 
(echten  Oxoniumsalzen)  und  eigentlichen  Molekulverbindungen  unterschei- 
den.  So  gehoren  die  Alkohol-  und  Aetherverbindungen  des  Bromwasserstoffs 


')  P.  Pfeiffer,  Z.  a.  Ch.  87,  235  [1914]. 

-)  Siehe  z.  B.  A.  Hantzsch,  Z.  El.  Ch.  29,  221  [1923];  30,  601  [1924];  B.  58, 
612,  941  [1925]. 
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nach  ihren  Absorptionsspektren  zu  den  echten  Salzen,  gemafi  den  Formeln  ^): 


[c,H,.o;^]Br  [CA-O;^^^^] 


Br     usw. 


Ibie  Losungen   in  Alkohol   und  Aetber  sind  optisch   ganz   den  ent- 
sprecbenden  Losungen  von  Ammoniumbromid 

H  •     •  H- 


[h:-:^ 


Br 


^T"^  und  Bi 


und  Kaliumbromid  KBr  an  die  Seite  zu  stellen,  wie  auch  den  waBrigen 
Losungen  des  Bromwasserstoffs,  in  denen  das  Oxoniumbromid 

[h.o;H]b, 

bzw.  die  lonen 

vorbanden  sind. 

Auch  die  Ueberchlorsaure-  und  Scbwefelsaure verbindungen  der  Alko- 
hole und  Aether  sind  nach  Hantzsch  echte  Salze.  Dagegen  miissen  wir 
nach  ihm  die  Aetherverbindung  der  Salpetersaure,  wiederum  auf  Grund 
optischer  Messungen,  als  einfache  Additionsverbindung 

C.Hs^Q  ...  HO  •  NO,. 

auffassen,  in  der  der  Aethersauerstoflf  nebenvalenzartig  an  den  Hydroxyl- 
wasserstoff  der  Salpetersaure,  die  als  (j^-Saure  vorliegt,  gebunden  ist. 

Wir  diirfen  wolil  unsere  beutigen  Kenntnisse  iiber  die  Saureverbin- 
dungen  der  Alkohole  und  Aetber  dahin  zusammenfassen,  dafi  die  Bildung 
dieser  Verbindungen  ganz  allgemein  nach  dem  Schema: 

^>0  +  HX— ^   g>0 HX 

^>0  +  HX— K   ^>0    HX 

vor  sich  geht,  worauf  dann  in  bestimmten  Fallen  sekundar  ein  ammo- 
niumsalzartiges  Gebilde  entsteht  (ionogene  Bindung  der  negativen  Reste 
an  den  gesamten  positiven  Komplex): 

[|;o.h]x  b.w.   [^;o.h]x, 

aber  auch  dann  bleibt  der  Saurewasserstoff  mit  dem  Alkohol-  bzw.  Aether- 
sauerstoff  verbunden. 

Da  eine  systematische  Untersuchung  der  Alkohol-  und  A'jtherver- 
bindungen   der  Sauren  im  Sinne  von  Hantzsch   noch  nicht  vorliegt,  so 


')  Ueber  die  Konstitution  der  HBr-Verb.  des  Aethers  siehe  auch  die  Angaben 
von  L.  Ebert  (Naturw.  13,  682  [1925]),  nach  denen  die  Salznatur  der  Verb,  un- 
sicher  ist  (Best,  von  Dielektrizitatskonstanten). 
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soUen  sie  in  der  Uebersiclit  iiber  die  wichtigsten  Verbindungen  dieser 
Art  im  allgemeinen  rein  additiv  gescbrieben  werden.  Ueber  die  Konsti- 
tution  der  Me  tall  sal z  verbindungen  der  Alkobole  und  Aether  befinden 
sicb  nahere  Angaben  bei  den  einzelnen  Verbindungen  ^). 

a)  Verbindungen  der  Alkohole  und  Phenole. 

Besonders  einfach  zusammengesetzte  Saureverbindungen  der  Alkokole 
sind  durch  die  Untersucbungen  von  Mc  Intosh-)  und  seinen  Mitarbeitern 
bekannt  geworden.  Sie  entsteben  unter  starker  Warmeentwicklung  durch 
Zusammengeben  der  auf  — 80°  abgekiihlten  Alkohole  niit  flussigen  Ha- 
logenwasserstoffen  bzw.  gut  abgekiihlter  Salpetersaure. 

OH,OH,HJ      r.=-48o  Sh:OH:hNO.    F.^ISO" 

CH3  •  CH, .  CH„OH,  2  HBr  F.  =  —85  " 
CH,  •  CHo  ■  CH2OH,  2H.T  F.  =  -65" 
CH3  •  CHo  •  CH^OH,  2  HCI     F.  =  ca.  - 120  °. 

Ihnen  schlieBen  sich  die  Faworskischen  ^)  Salze  der  allgemeinen  For- 
rael  2 A,  HX  an;  sie  besitzen  einen  bemerkenswert  hohen  Schmelzpunkt : 

2  !nH'!'pu>CHOH,  HCI       HBr         HJ 

(L-ll3)2l.M  _^  68-69°,  77-78° 

2  nif  ^no  >CHOH,  HCI        HBr  HJ 

OHj-bH,  _^  52-54 «,  74-76° 

({^ti^)^fui±  70-78°,  78-80°. 

Von  luteresse  sind  auch  die  Dulzitverbindungen  von  Bouchardat*)  aus 

dem  Jahre  1872 : 

[HCI,    3H2O 

CH20H(CHOH),CHoOH     HBr,  3H,0, 

I  HJ,     3  HjO 

die,  wie  alle  Oxoniumsalze  der  Alkohole  und  Aether,  mit  Wasser  wieder 
leicht  in  ihre  Komponenten  zerfallen,  ferner  die  Borneolsalze  von  Wallach  ^) 

(^^^^^  2C,oH,,OH,  HBr  2C,oH„OH,  HJ, 

farblose,  kristallisierte,  durch  Wasser  leicht  zersetzbare  Verbindungen. 


^)  Siehe  zu  diesen  Erorterungen  auch  die  allgemeinen  theoretischen  Ueber- 
legungen  im  vorigen  Abschnitt.  ^)  E.  H.  Archibald  u.  D.  Mcintosh,  Soc. 
86,  919;  C.  1914,  II,  585;  D.  Mc  In  tosh.  Am.  Soc.  27,  1013;  C.  1905,  II,  960; 
O.  Maa6  u.  D.  Mc  In  tosh,  Am.  Soc.  34,  1273;  0.  1913,  I,  695.  ^)  Al.  Fa- 
worski,  J.  pr.  [2]  88,  480  [1913];  es  werden  hier  auch  normal  zusammengesetzte 
Salze  beschrieben.  *)  G.  Bouchar dat,  A.  ch.  [4J  27,  168  [1872];  C.  1872,  246. 
*)  0.  Wallach,  A.  230,  229  [1885]. 
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Zu  den  Oxoniumsalzen  der  Alkohole  werden  wir  mit  Baeyer  und 
Villiger^)  auch  das  Buffsche  Einwirkungsprodukt  von  Chlorwasser- 
stoff  auf  die  alkoholische  Losung  von  Ferrozyanwasserstoflf  rechnen.  Es 
kommt  dieser  Verbindung  die  Formel 

(C,H,OH  .  H),Fe(CN)g  +  2C2H5OH,  HCl 

zu,  wahrend  Freund-)  glaubte,  in  ilir  das  salzsaure  Salz  eines  Imido- 
athers  sehen  zu  miissen.  Der  v.  Thansclie  Korper  aus  Platinzyanwasser- 
stoff  und  Alkohol  ist  das  Salz  : 

(an.oH .  H),pt{CN),. 

Das  von  E.  Knecht^)  beschriebene  „Zellulosenitrat"  (CyHjo^s' 
HN03)n  verdankt  seine  Existenz  wohl  ebenfalls  der  Absattigung  alkobo- 
lischer  Hydroxylgruppen.  Da  sich  Zellulose  auch  mit  Basen  zu  vereinigen 
vermag  (siehe  weiter  unten),  so  hat  dieses  Kohlehydrat  einen  ausgesprochen 
amphoteren  Cbarakter. 

Saureverbindungen  von  Phenolen  haben  sich  ebenfalls  herstellen 
lassen.     So  kennen  wir  die  Schwefelsaureverbindungen  des  Phenols^) 

2C,H50H,  H,SO,  F-15,5<' 
und  des  p-Kresols  ^) 

1C,H,(CH3)0H,  H,SO,    F.  =  93,5" 
•2C,H,(CH3)OH,  H2SO,    F.  =  11,0", 

und  die  Phosphorsaureverbindung  des  p- Brora  phenols  •^): 

CgH.BrOH,  H3PO,    F.  =65— 75". 

Ihnen  schlieBen  sich  die  Trichloressigsaureverbindungen  *") 

C.H^OH,  CCI3 .  COOH    F.  87,6  « 
C,H,(CH„)OH  (0-,  m-,  p-),  CCL  .  COOH    F.  27",  14,5"  37,6" 

und  die  Hydrohalogenide 

<^~^— OH,  4HBr  ")  (      ^-OH,  3  bis  4HC1 ') 

I  F.  —71°  I  F.  <-85« 

OH 

OH 
I 
2  <(      ^-QH,  HBr^)  2  <(      )>— OH,  HBr«) 

I  I 


OH  OH 


an. 


')  A.  Baeyer  u.  V.  Villiger,  B.  35.  1202  [1902].  ^)  M.  Freund,  B.  21, 
981  [1888].  2)  E.  Knecht,  B.  37,  549  [1904].  *)  J.Kendall  u.  Cl.  Carp  en  ter, 
Am.  Soc.  36,  2498;  C.  1915,  I,  984.  ^)  S.  Hooge werf f  u.  W.  van  Dorp,  R.  21, 
354  [1902].  6j  J.  Kendall,  Am.  Soc.  38,  1309;  C.  1917,  I,  569.  'J  O.  Maafi  u. 
D.  Mc  Intosh,  Am.  Soc.  33,  70;  C.  1911,  I,  648.  '^)  M.  Gomberg  u.  L.  Cone, 
A.  376,  237  [1910]. 
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Vondenzahlreichen  Metallsalzverbindungen  der  Alkohole  wollen 
wir   zunaclist    die  Verbindungen   einwer tiger  Alkohole  kennen  lernen. 
Da6  die  Lithiumsalze  einwertige  Alkohole  zu  addieren  vermogen, 
zeigen  uns  folgende  Beispiele  ^) : 

3CH3OH,  LiBr  4C.,H,0H,  LiBr 

3CH3OH,  LiJ  4aH,0H,  LiJ. 

Ihnen  schlieBt  sich  die  interessante  Cholesterinverbindung  ^) 

Co^H.jOH,  LiCl 
an,  die  aus  Pyridin  in  nadelformigen  Prismen  vom  F.  140°  kiistallisiert ; 
sie  kann  zum  analytischen  Nacliweis  von  Cbolesterin  in  Oelen  dienen. 

Nab  verwandt  mit  diesen  Alkalisalzverbindungen  der  Alkohole  sind 
die  Vereinigungen  der  letzteren  mit  Natrium-  und  Kaliumalkoho- 
laten.  Ein  Molekiil  eines  Alkalimetallalkoliolats  kann  ein,  zwei  oder  im 
Maximum  drei  Molekule  Alkohol  addieren : 

TF  OH    PR  0N«  3^  2C,H,0H,  C,H,ONa») 

20il3UM,  Oil3UWa  )  3C2H5OH,  C,H,OK^)  . 

Wir  werden  diesen  Verbindungen  die  Konstitutionsformeln : 

ROMe OHR     ROMe( OHR)^     ROMe( 0HR)3 

zuschreiben. 

Auch  geboren  hierher  die  Alkobolverbindungen  der  Alkalibydroxyde, 

z.  B.: 

CH3OH,  NaOH,   V^H^O**)  saHjOH,  KOH  i«) 

5CH3OH,  3K0H»)        '  6  (CH3)2CH .  CHgOH,  NaOH»i). 

Von  den  Kalziumsalz  verbindungen  der  Alkohole 

3CH3OH,  CaCL/2)  3C,H,0H,  C&C\,'^}'^)         3C,H30H,  CaClg'^) 

4CH3OH,  CaCl^'^j  3C3H,OH,  CaCl,i2)  SC^HuOH,  CaCl^i^) 

2  CH3 .  C  =  CH  .  CH„ .  CH., .  C  =  CH  .  CH.,OH,  CaClg  ") 

■     I  "         "     I 

0X13  ^Jtlg 

ist  besonders  die  Verbindung  des  Rosenalkohols  Geraniol  zu  erwahnen;  beim 
Erhitzen  und  beira  Behandeln  mit  Wasser  zerfallt  sie  wieder  glatt  in  ihre 
Komponenten;  sie  dientzurlsolierung  desGeraniols  aus  jitherischen  Oelen ^^). 

')  W.Turner  u.  C.  Bissett,  Soc.  105  1777;  C.  1914,  II,  1139.  ^)  J.  Zwikker, 
Pharm.  Weekblad  54,  101;  C.  1917,  I,  1072.  ^)  de  Forcrand,  A.  ch.  (6)  11,  455 
[1887].  ")  0.  Frolich,  A.  202,  295  [1880].  "•)  de  Forcrand,  Bl.  (2)  40,  177 
[1883].  *^)  J.  A.  Wanklyn,  A.  160,  200  [1869];  nach  0.  Frolich  hat  die  Verb, 
nur  zwei  Molekule  Alkohol.  ')  de  Forcrand,  A.  ch.  (6)  11,  463  [1887].  '  '^)  Ch. 
Gottig,B.  21,  564  [1888].  "")  Ch.  Gottig,  B.  21,  1853  [1888].  ">)  Engel,  Bl. 
(2)  4G,  838  [1881].  ")  Ch.  Gottig,  R.  23,  2246  [1890].  '^)  R.Kane,  A.  19, 
168  [1836]-,  B.  Menschutkin,  C.  1906,  II,  1715.  '^)  J.  B.  He  in  d  1,  M.  2,  200  [1881]. 
")  Heusler,  Die  Terpene,  S.  141 ;  O.  G.  J  acob  sen,  A.  167,  235  [1871].  '')  Ueber 
die  Vereinigung  von  Geraniol  mitCafNOg).,,  MgCl^,  Mg(N03)o  siehe  Bericht  Schimmel 
1896,  S.  38. 
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Auf  die  Magnesiumsalz verbindungen  einwertiger  Alkohole,  die 
wie  z.  B.  die  Salze: 

MgCls,  6CH3OH  Mg(NOj„,  eCoH^OH') 

MgClg.  6C„H,0H  MgBro.  eCjH^OH^), 

meist  dem  Typus 

MgXo,  6R0H  Oder  rMg(     0<^^  Ix., 

entsprechen,  ist  schon  bei  den  tbeoretischen  Erorterungen  hingewiesen 
worden.  Hier  sei  nocb  auf  die  Additionsprodukte  der  Magnesiumalkoholat- 
jodide: 

Mg<j^,  ROH  Mg<^^,  2R0H  Mg<j^,  3R0H 

aufmerksam  gemacbt,  deren  Kenntnis  wir  W.  Tscbelinzef f  ^)  verdanken. 
Tschelinzeff  fand  auf  tbermocbemischem  Wege,  durch  Messung  der 
Bildungswarmen,  dafi  sich  an  ein  Jodid  RO  .  Mg  .  J  hochstens  drei  Mole- 
kiile  eines  Alkohols  anlagern  lassen  (von  tertiiiren  Alkobolen  nur  ein 
Molekiil);  Zufugung  eines  vierten  Alkobolmolekiils  gibt  bei  keiner  Kom- 
bination  einen  thermiscben  Efif'ekt.  Die  grofite  Affinitat  zu  den  Alkobolat- 
jodiden  besitzen  die  primaren,  die  geringsten  die  tertiaren  Alkohole. 
Ueber  die  Konstitution  dieser  Alkoholverbindungen  ist  nur  soviel  mit 
Sicherheit  zu  sagen,  daB  sich  die  Sauerstofi'atome  der  Alkoholmolekiile 
an  das  Magnesiumatom  der  Alkoholatjodidmolekiile  anlagern,  wobei  es 
unentschieden  bleiben  mufi,  ob  sich  Anlagerungs-  oder  Einlagerungs- 
verbindungen  bilden.  Vielleicht  haben  wir  es  beim  Maximaltypus  RO-Mg-J, 
3  ROH  mit  Einlagerungsverbindungen  der  Formel 

[rO  •  Mg  (oHr)  1  J 
zu  tun. 

Von  sonstigen  Metallsalzverbindungen  einwertiger  Alkohole  'seien 
noch  die  folgenden  angefUhrt^): 

CuSO,,  CH3OH'*)       ASCI3,    C2H5OH')  SnCl,,  2CH,OH9)  PtCl,,  2C,H,0H  i>^) 

CoCl,,  2CH,OH6)       AlCl,.  SCH.OH*)  SnCl,,  SCoH^OH^)  SbCl,,  CH,OH>») 

AICI3,  4aH,OH8)  SnCl,,  2C,H„OH'2j  SbCl^.  CoH.OH  ") 

. ThCl,,  4aK50H  '^). 

')  A.  Chodnew,  A.  71,  257  [1849];  Simon,  J.  pr.  20,  376  [1879].  -)  B.  Men- 
schutkin,  C.  1906,  I,  334,  742,  Z.  a.  Ch.  52,  13  [1907].  *)  W.  Tschelinzeff, 
C.  1914,  I,  622,  627,  1823,  1827;  C.  1924,  II,  1468.  ")  Siehe  hierzu  auch  Kuhl- 
mann,  A.  33,  203  [1840].  ^)  de  Forcrand,  Bl.  46,  61  [1886];  J.  1886,  1162. 
6)  A.  Benrath,  Z.  a.  Ch.  54,  332  [1907].  ')  V.  H.  de  Luynes,  A.  116,  368  [I860]. 
8)  G.  Perrier  u.  Pouget,  Bl.  [3]  26,  551  [1901];  C  1901.  II,  25.  ^)  P.  Pfeiffer, 
Z.  a.  Ch.  87,  243  [1914];  A.  Rosenheim  u.  R.  Schnabel,  B.  38,  2778  [1905]. 
1")  P.  Schiitzenberger,  J.  1870,  388.  '')  W.  C.  Williams,  J.  1876,  331;  B.  9 
1135  [1876].  '')  A.  Bauer  u.  E.  Klein,  A.  147,  249  ]1868].  '')  A.  Rosenheim, 
V.  Samter  u.  J.  Davidsohn,  Z.  a.  Ch.  35.  449  [1903]. 
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Besonderes   Interesse   beanspruchen   niir   die   Aluminium-   und    Zinn- 

c  h  1 0  r  i  d  verbindungen  : 

AlCl.,.  nROH    und    SnCl,.  2R0H, 

da  sie  die  ersten  Reaktionsphasen  bei  der  Alkoholyse  von  AICI3  und  SnCl^ 
bilden;  durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  (und  Alkohol)  gehen 
sie  in  die  Substitutionsprodukte  AlCl2(0R)  und  SnCly(OR),  ROH  uber. 
Bei  der  Besprechung  des  Mechanismus  chemiscber  Reaktionen  werden 
wir  auf  diese  Verbindungen  wieder  zuruckkommen. 

Die  Metallsalzverbindungen  mebrwertiger  Alkobole  sind  be- 
sonders  eingehend  und  erfolgreich  von  A.  Griin  und  seinen  Scbiilern  unter- 
sucht  worden  (siehe  auch  S.  36  u.  37).  Wie  Griin  mit  Bockiscb^) 
und  Boedecker^)  gezeigt  bat,  wirkt  Glykol  so  auf  die  Hydrate  der 
Kupfer-,  Kobalt-,  Nickel-  und  Cbromsalze  ein,  daB  je  zwei  Molekiile 
Wasser  durch  ein  Molekiil  Glykol  ersetzt  werden,  z.  B. 

u  CHjOH        G 

[Co(OH2)6]Bro  +  3  I  =  [Co(CH„OH  .  CH,0H),,]Br2  +  6  H^O  . 

CH^OH 

Jede  alkobolische  Hydroxylgruppe  nimmt  also  eine  Koordinationsstelle 
ein,  und  das  Zentralatom  erscbeint  ganz  normal  koordinativ  sechswertig; 

H 


'  ( 

.  0-CH 

Mel 

1 

\ 

0-CH, 

H 


Nach  dieser  Formulierung  kommen  die  Griin  scben  Verbindungen  in 
nahe  Beziehung  zu  den  Hydraten,  als  deren  CgH^-Substitutionsprodukte 
sie  erscbeinen;  auBerdem  sind  sie  den  atbylendiaminbaltigen  Metallsalzen 


X„ 


an  die  Seite  zu  stellen,  indem  sowobl  Glykol  wie  Aethylendiamin  koordi- 
nativ zweiwertig  wirken. 

Die  Triglykolmetallsalze  sind  in  wafiriger  Losung  viel  weniger  be- 
standig  als  die  entsprecbenden  Metallammoniaksalze ;  vor  allem  werden 
sie  leicbt  durch  Alkalien,  Silberoxyd  und  Sulfide  zersetzt,  doch  geben  sie 
doppelte  Umsetzungen,  bei  denen  das  Triglykolmetallkation  erhalten  bleibt. 

Da6  auch  Metallsalzverbindungen  des  Glykols  bekannt  sind,  die 
weniger  als  drei  Molekiile  Glykol  enthalten,  sei  noch  besonders  erwahnt: 

C0CI2,  2CH2OH.CH2OH  CuSO,,  2CHjOH.CHoOH,  2B^0. 

')  A.  Grun  u.  F.  Bockisch.  B.  41,  3465  [1908]. 
2)  A.  Grun  u.  E.  Boedecker,  B.  43,  1051  [1910]. 
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Propylenglykol  (I),  Pinakon  (11),  a-Monochlorhy drin  (III) 
und  a-Monomethylin  (IV) 

CH, .  CH-CH,  (CH3)..C G{GR,)^ 

I'll.  II  "I        I 

OH    OH  OH  OH 

CICH, .  CH-CH,  CH,0  .  CHo  •  CH-CH^ 

III         I      I  ^  IV  II 

OH    OH  OH   OH 

zeigen  ebenfalls,  teils  abgeschwacht,  teils  verstarkt,  die  Tendenz  zur 
Komplexsalzbildung. 

Vor  allem  aber  ist  es  wicbtig,  da6  der  dreiwertige  Alkobol  Grlyzerin 
eine  besonders  grofie  Neigung  zur  Addition  von  Metallsalzen  besitzt. 

Die  Sulfate  des  Kobalts,  Nickels,  Kupfers  und  Zinks  addieren  aus- 
nabmslos  drei  Molekiile  Glyzerin   und   bilden   so  Verbindungen    der  all- 

gemeinen  Forrael : 

[Me(C3H303)3]SO„  H,0  '), 

welcbe  wahrscbeinlicb  folgendermaBen  aufzulosen  ist: 


H 
.O-CH-CH^OH 

"■•■■0-CH„ 
H 


SO,,  HgO, 


indem  Glyzerin  gleicb  dem  Glykol  koordinativ  zweiwertig  wirkt.  Nur 
unter  dieser  Voraussetzung  kommen  die  Glyzerinverbindungen  der  Scbwer- 
metallsalze  in  voile  Parallele  zu  den  entsprechenden  Glykolverbindungen. 
Das  dritte  Glyzerin-Hydroxyl,  welcbes  an  der  Bindung  der  Komponenten 
nicht  direkt  beteiligt  ist,  wirkt  verstarkend  auf  die  Restaffinitat  der  beiden 
anderen  Hydroxylgruppen  ein. 

Recbt  interessant  sind  die  von  Griin  und  Husmann^)  studierten 
Glyzerinverbindungen  der  Erdalkalihy droxyde  und  Erdalkali- 
salze.  Mit  Kalzium-,  Strontium-  und  Bariumbydroxyd  wurden  die  nor- 
mal zusammengesetzten,  gut  kristallisierten  Komplexverbindungen') 

Ca(0H)2,  aC^HA,  H^O  SriOH),,  SCjHgOg 

Ca(OH)"„.  3C3H8O3  Ba(0H)2,  SCjHA 

erhalten;  sie  miissen  als  komplexe  Basen  der  Forraeln: 

[Ca(C3H30,),](0H),  [Sr(C3H303)3](OH), 

[Ca(C3H,03)3](OH),  [Ba(C3H803)3](OH), 

aufgefaBt  warden. 


')  Diese  Verbindungen  konnten  nur  in  fliissigem  Zustand  erhalten  werden. 
2)  A.  Griin    u.  J.  H  usm  ann,  B.  43,  1291  [1910]. 

*)  Ueber   die   Loslichkeit   alkalischer  Erden  in  Glyzerin    siehe :   J.  Puis,  J.  pr. 
[2]  16,  98  [1877]. 
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Nicht  so  einfach  sind  im  allgemeineu  die  Glyzerinate  der  Erdalkali- 
metallsalze  zusammengesetzt.  Zwar  gibt  Kalziumchlorid  die  ^normale" 
Verbindung  CaCla,  SCgHgO^;  Kalziumnitrat  hingegen  addiert  vier  Mole- 
kiile  Glyzerin:  Ca(N0.,)2,  4C3Hg03,  ahnlich  wie  es  auch  vier  Molekiile 
Glyzerinmononitrat  aufnimmt  (Will,  B.  41,  1118  [1908]).  Nocli  iiber- 
raschender  aber  ist  die  Tatsache,  daB  Barium-  und  Strontium chlorid  sieben, 
Strontiumnitrat  sogar  acht  Molekiile  Glyzerin  anlagern.  Ueber  die  Kon- 
stitution  dieser  anomalen  Verbindungen  kann  mit  Sicberheit  nicbts  aus- 
gesagt  werden. 

Von  boberen  Alkobolen  sind  bisber  die  Zuckeralkobole  Erythrit 
CH20H(CHOH)2CH20H,  Dulzit  CH^OHCCHOHj.CHgOH  und  Mannit 
CH20H(CH0H),CH.0H,  sowie  der  zykliscbe  Alkobol  Querzit 

CHOH-OHOH 

auf  ibre  Fabigkeit  Basen  und  Salze  zu  addieren  gepriift  worden.  Leider 
liegen  auf  diesem  Gebiet  nocb  keine  systematiscben  Untersucbungen  vor ; 
diese  waren  umso  wicbtiger,  als  die  genaue  Feststellung  der  koordina- 
tiven  Wertigkeit  der  Zuckeralkobole  die  Grundlage  zur  Aufklarung  der 
Konstitution  der  tecbniscb  so  wicbtigen  Saccbarate  abgeben  mu6. 

Hier  mag  eine  tabellariscbe  Zusammenstellung  der  wicbtigsten  Mole- 
kiilverbindungen der  Zuckeralkobole  geniigen  '). 

Erythrit:  ., 

Ba(OH)o,  3C,Hj,0,2) 

Mannit: 

Ba(OH)o,     2C,H„06,  SH^O^) 

2Ca(0H),,  3C,a,A')- 
Dulzit: 

Ba(OH)„  2C,H,,0„  8H,0  2)  3PbO,  1C,H,,0,  bei  (100»)') 

CaCU,        1G,E,,0,  (bei  100")=')      3CuO,  lC,H,,Oe  (bei  100")^). 

Querzi  t : 

Ba(OH)„,  2C«H,A,  H^O  >*) 
CaSO,,      2C,H,o05,  2H20«). 


')  Siehe  auch  die  alteren  Angaben  von  Ubaldini,   A.  ch.  [3]  57,  213  [1859]; 
J.  1857,  503,  1859,  556;  G.  Hirzel,  A.  131,  50  [1864]. 
2)  A.  Grun,  M.  37,  205  [1916]. 

^j  P.  Frankland  u.  W.  Frew,  Soc.  61.  265  [1892];  J.  1892,  2254. 
")  Eichler,  J.  1856,  666. 
^)  Dessaignes,  A.  81,  103  [1852]. 
*■■)  L.  Prunier,  A.  ch.  [5]  16,  15  [1878]. 
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Diesen  Verbindungen  sei  noch  das  Additionsprodukt  des  Galakton- 
saureesters  an  Kalziumchlorid 

CaCl^,  CH„OH(CHOH),COOCoH5>) 
hinzugefugt. 

Da  nach  alledem  die  Alkohole,  vor  allem  auch  die  hoherwertigen, 
eine  groBe  Neigung  zur  Bildung  von  Komplexverbindungen  haben,  so 
konnen  wir  uns  nicht  wundern,  daB  auch  die  Zucker  Salze  und  Sauren 
addieren,  enthalten  doch  die  Kohlehydrate  zahlreiche  alkoholische  Hydr- 
oxylgruppen. 

Es  seien  hier  zunachst  einige  der  wichtigsten  Salz  verbindungen  der 

Zucker    aufgezahlt;    sie    leiten   sich    von   der    d-Glukose,    der    d-Fruktose 

und  der  Saccharose  ab'''). 

d-Glukose-Verbindungen^): 

NaC],  1C,H,20,.   VoH.O  NaBr.  SCeHj^Oe.  H^O 

NaCl,  2CeH,20„  H,0  NaJ,     2C,H,20„  H,0. 

d-Fruktose-Verbindungen''): 

CaCl,.  2C«H,„0,,  2H.,0  SrCL,  2C,H,,0,;,  3H,,0 

CaBr,,  iC.H.oO,.  4HoO  SrBr",,  2G,U^lO,.  SH.'o 

CaJo,    2C«H,30„  2H2O  2SrJ2,    SCeHj^O,.  4H,0 

BaJ.,,  -^C^Hi.O,,  2H,0 

2PbCi2,  lCgH,,0„ 

SPblNOj),.     iCsHj^Oe. 

A 
Saccharose-Verbindungen:  ^^ 

NaCl.  CisH^^O,,,  2H,0')  NaSCN,  CjoH^^O,,,         H.O") 

SNaCl,  2C,oH.„0,i,  4H,0«)  KSCN,  c/jHooO,,,         h",0«) 

NaJ,  lC,oH,20,„  2H20«)  (NH,)SCN,  C,2H,,0,i,  IV^H.^O^) 

KCl,  lO.oHg.O,,,  2H20»)  Ba(SCN),,  C.oHjaO,,.  2     H.O*) 

Bad,,  2C,oH2„Oi,5)  CuSO,,    '  G.Ir^^O,,,  4    HoO'«). 

Von  diesen  Komplexverbindungen  sind  besonders  die  mit  Natrium- 
und  Kaliumsalzen  bemerkenswert,  zumal  entsprechende  Verbindungen  der 
einwertigen  und  hoherwertigen  Alkohole  bisher  noch  nicht  bekannt  sind. 
Ueber  die  Konstitution  der  Verbindungen  laBt  sich  nur  so  viel  sagen, 
daB,   wie   bei    den  Komplexen  mit  Glykol  und  Glyzerin,    die  gegenseitige 


')  E.  Kohn,  M.  16,  334  [1895]. 

*j  Ueber   die    Anwendung    der   Kalziumsalzverbindungen   der   Zucker  als   fern- 
wirkende  Adstringentia  siehe  S.  Frankel.  Arzneimitt,el8yntbese,  Aufl.  IV  [1919],  625. 
")  Beilst.   IV.  Bd.  I,  893,  894. 

*)  Beilst.  IV,  Bd.  I,  925;  R.  H.  Smith  u.  B.  Tollens,  B.  33,  1277  [1900]. 
5)  D.  Gauthier,  C.  r.  137,  1259  [1903];  C.  1904.  I,  436. 
*=)  D.  Gauthier,  C.  r.  138,  638  [1904];  C.  1904,  I,  1068. 
')  E.  J.  Maumene,  Bl.  15,  1  [1871];  C.  1871,  514. 
^)  C.  H.  Gill,  B.  4,  417  [1871]. 

')  E.  J.  Maumene.  Bl.  19,  289  [1873];  C.  1873,  247. 
»«)  Barreswill,  J.  pr.  35,  253  [184.5]. 
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Bindung  der  Komponenten  durch  die  alkoholisclien  Hydroxylgruppen 
erfolgt;  Konstitutionsformelu  aufzustellen  ware  noch  verfruht  ^). 

Noch  weniger  Positives  wissen  wir  iiber  die  Konstitution  der  Me- 
tallhydi oxyd-  bzw.  Metalloxydverbindungen  der  Zucker,  der  sog.  Sacclia- 
rate.  Es  bleibt  der  Zukunft  vorbehalten  festzustellen ,  ob  diese  Ver- 
bindungen,  z.  B. 

Ca(0H)2,  CijHa.O,,,     H^O^)  BaO,  CioH.,,©,/) 

Sr(0H)2,  CjjHgoO,,.  4H,0^)  2SrO,    C,„H,,0„2) 

3CaO,  C.oH.^O,,  (bei  110  «)2) 

gemafi  ihrer  Bezeichnung  als  Saccharate  salzartige  Sabstitutionsprodukte 
der  Zucker,  oder  aber,  entsprechend  den  Griinschen  Verbindungen 
des  Glyzerins  und  Erytbrits,  Additionsprodukte  komplexer  Art  sind. 
Moglicherweise  liegen  —  worauf  Griin  binweist  —  innere  Komplex- 
salze  vor. 

Diesen  Metallbydroxydverbindungen  der  Zucker  miissen  wir  auch 
die  NaOH-  und  KOH- Verbindungen  der  (poly  merisier  t  en)  Anhy  dro- 
zucker,  also  der  Polyamylosen,  der  Starke,  der  Zellulose,  des  Inulins 
usw.  anreihen.  Da  diese  Verbindungen  mit  Wasser  bis  zu  einem  be- 
stimmten  Gleichgewichtszustand  in  ihre  Komponenten  dissoziieren,  so 
ist  es  nicht  ganz  einfacb,  sie  in  cbemiscb  einheitlicber  Form  zu  fassen, 
so  da6  die  Zusammensetzung  der  einen  oder  anderen  Verbindung  noch 
nicht  einwandfrei  f'eststeht.  Die  folgenden  Angaben  mogen  genugen: 

P.  Karrer^)  gibt  fiir  die  NaOH- Verbindungen  der  kristallisierten 
Polyamylosen  (der  Einwirkungsprodukte  von  Bacillus  macerans  auf  Starke) 
und  der  Starke  die  folgenden  Formeln  an: 

CijHjoOjo,  NaOH  Diamylose-Natriumhydroxyd 

(CjoHjoOjo).,,  2  NaOH  a-Tetramylose-Natriumhydroxyd 

(Cj2H2oOjo)3,  3 NaOH  P-Hexamylose-Natriumhydroxyd'*) 

(CioHgoO,,,)^,  nNaOH  Starke-Natriumhydroxyd)^ 

H.  Pringsheim*^)  fiir  Inulin-Natriumhydroxyd  die  Formel: 

(C,H,A).,  NaOH. 
Die    Verbindungen     aus    Zellulose    und   Natrium-    bzw.    Kalium-    und 
Lithiumhydroxyd  sind  nach  Kurt  Hess  ^)  folgendermafienzusammengesetzt: 


')  Siehe  auch  die  Angaben  in  0.  Hurwitz,  „Unters.  in  der  Zuckergruppe", 
Dissertation,  Ziirich  1923. 

2)  Beilst.  Ill,  Bd.  I.  1069. 

=>)  P.  Karrer,  Z.  Ang.  35,  86  [1922]. 

^1  Siehe  hierzu  aber  H.  Pringsheim  u.   D.  Dernikos,  B.  56,  1487  [1922]. 

■')  Die  gleiche  Formel  gilt  auch  fiir  die  Verbindung  von  Glykogen  mit  NaOH 
(Karrer,  Helv.  4,  994  [1921]). 

«)  H.  Pringsheim  u.  A.  Aronowsky,  B.  55,  1418  [1922]. 

')  K.  Hess,  Z.  Ang.  38,  230  [1925];  siehe  auch  E.  Heuser,  Z.  Ang.  37,  1011 
[1924]  und  Fr.  Dehnert  u.  W.  Konig,  Zellulosechemie  G,  1  [1925]. 


Verbindungen  der  Alkohole  und  Phenole.  49 

2C,H,o05,  NaOH 
2C,H,A,  KOH 
2C,H.„05,  LiOH. 

Von  diesen  Additionsprodukten  kommt  den  Zelluloseverbindungen 
deshalb  eine  prinzipielle  Bedeutung  zu,  weil  sie  eine  wesentliche  RoUe 
bei  der  Merzerisierung  der  Baumwolle  spielen. 

Wahrend  in  den  bisher  erwahnten  Metallsalzverbindungen  der  Alko- 
hole die  Alkoholmolekiile  koordinativ  an  das  Metallatora  gebunden 
sind  und  mit  diesem  ein  typisches  positives  Komplexion  geben,  bilden 
sich  aus  den  mehrwertigen  Alkoholen  und  den  JVIetallboraten,  bzw.  der 
freien  Borsaure,  Komplexverbindungen  mit  negativen  Komplexionen. 
Es  ist  langst  bekannt,  dafi  sicb  freie  Borsaure  nicht  obne  weiteres  titrie- 
ren  lafit.  Fiigt  man  aber  nach  Jorgensen  zur  phenolpbtaleinhaltigen 
Borsaurelosung  in  geniigender  Menge  Glyzerin  binzu,  so  findet  nach  Zu- 
satz  von  1  Mol  NaOH  auf  1  Mol  BO3H3  ein  scharfer  Umschlag  von 
Farblos  nach  Rot  statt.  Borsaure  verhalt  sich  also  bei  Gegenwart  von 
Glyzerin  als  einbasische  Saure. 

Eine  ahnliche  Wirkung  vv^ie  Glyzerin  iiben  auch  die  hoherwertigen 
Alkohole  auf  die  Borsaure  aus. 

Griin  und  Nosso  witsch  ^)  ist  es  nun  gelungen  nachzuweisen,  dafi 
aus  der  Borsaure  bzw.  den  Boraten  und  den  mehrwertigen  Alko- 
holen Komplexverbindungen  entstehen,  in  denen  die  Alkoholmolekiile  mit 
dem  Boratom  komplexe  Anionen  bilden,  iiber  deren  Konstitution  wir  im 
einzelnen  noch  nicht  orientiert  sind  (vielleicht  hat  ein  Teil  der  Alkohol- 
molekiile mit  dem  Borsaurerest  unter  Wasserabspaltung  reagiert)  ^).  Die  von 
Griin  und  Nossowitsch  isolierten  Komplexverbindungen  enthalten 
als  Alkoholkomponente  Mannit,  Dulzit  und  Sorbit;  wie  die  nachfolgende 
Zusammenstellung  zeigt,  kommen  auf  ein  Boratom  im  Maximum  drei 
Molekiile  des  mehrwertigen  Alkohols: 

Mannitverbindungen:  Dulzit  verbindung; 

LiBO^,    2C,H,,0„  2H,0  NaBO^,  BG^U,,0^,  SH.O 
LiBOj,    3C,H,,0«,  2H.,0 

NaBO,,  3C,H,,0„  5H2O  Sorbitverbindung- 

AgBO',,  SC.Hj.Og  LiBO,,  3CeH,,0e,  2H,0. 

Nur  wenig  zahlreich  sind  bisher  die  Metallsalz-  und  Metallhydroxyd- 
verbindungen  der  Phenole;  sie  sind  erst  in  den  letzten  Jahren  auf- 
srefunden  worden. 


')  A.  Griin  u.  H.  Nossowitsch,  M.  37,  409  [1916]. 

^)  Sie  stehen    wohl   in    naher  Beziehung   zu    den  von  J.  Boeseken  und  seinen 
Mitarbeitern    untersuchten   Borsaureverbindungen    der   zyklischen    ci8-l,2-Glykole   und 
der  aromatischen  o-Dioxyverbindungen.  die  man  am  einfachsten  zu  den  inneren  Kom- 
plexsalzen  rechnet  (Rec.  39,  178  [1920];  41,  778  [1922];  B.  56,  2409  [1928]. 
Pfeiffer,  Organische  Molektilverbindungen.  4 
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Von    Interesse    sind    zunachst   die    von    Sseliwanoff^)    entdeckten 
Kalziumhydroxydverbindungen 

Ca(0H)2,  2CeH,0H,  nH,0,         CafOH),,  4CeH50H,         CalOH)^,  GCeH^OH; 

sie  stellen  sich  ganz  den  Vereinigungen  von  Kalziumhydroxyd  mit  Alko- 
holen  und  Kolileliydraten  an  die  Seite. 

Weinland    und    seine    Mitarbeiter  ^)    beschreiben    zahlreiche    Ver- 
bindungen  der  allgemeinen  Formel 

CaX,,  4C6H,(OH),,(o-),  2R0H, 

in   denen   X   gleich   CI,    Br,   J,    das   Radikal   R   gleich   CH3,  C0H5,   C^H^ 

usw.    sein   kann.     Ihnen   schliefien   sich   die  Vereinigungen   der  Alkali- 

salze  organiseher  Sauren  mit  Phenol,  Brenzkatechin,  Hydrochinon, 

Pyrogallol,  Phlorogluzin,  Guajakol,  Eugenol  und  Vanillin  an  ^),    z.  B.: 

CH3 .  COOK,  2  C«H,OH  H  .  COONa,  C6H,(0H),  (o-),  H^O 

CgHs .  SO^OK,  C,HjOH)o  (o-)  CH3 .  COONa,  CH3 .  COOH,  2C6H,(0H)2  (0-) 

COOK.CH2.CH2.COOK,  5C6H,(OH)2  (0-),  H,0     usw., 

dann  auch  die  Additionsprodukte : 

<]3-0Na,  2<(^-OH3)  ^OH  -^  OH  " 

<3-0K       O-0H>/,H,0^) 
\0H  ^OH 

<(      ^-OK     2(      ^— OH^), 
^OH    '  \0H 

die  ihrerseits  wiederum  Beziehungen  zu  den  von  Tschelinzeff^)  auf 
thermochemischem  Wege  nachgewiesenen  Verbindungen  zwischen  Phe- 
nolen  und  Magnesiumphenolatjodiden  aufweisen.  Nach  Tschelinzeff 
addiert  ein  Phenolat  RO-Mg-J  bis  zu  drei  Molekiilen  eines  Phenols,  ohne 
daB  aber  diese  Zahl  bei  jedem  Phenol  erreicht  wird.  Vor  allem  feblt 
der  Typus  RO-Mg-J,  3R0H  immer  dann,  wenn  ein  Ortho-Substituent 
vorhanden  ist.     So  haben  wir  folgende  hochste  Typen: 

<^      y-OMgJ,   3<(      ^-OH  <^      y-OMgJ,     ^^-OH 

I  I  I  ■^CH3 
CH3                        CH3                                            CH3 

<^      ^-OMg.T,  3^      ^-OH  ^      ^-OMgJ,  2<^      )>-0H. 

II  I  \C1 
CI                            CI                                               CI 


>)  F.  Sseliwanoff,  C.  1914,  I,  110. 

*)  R.  Weinland  u.  G.  Barlocher,  B.  52,  148  [1919];  R.  Weinland  und 
W.  Denzel.  B.  47,  737,  2244,  2990  [1914]. 

'')  D.R.P.  156761;  157  616  [1903]. 

*)  R.  Weinland  u.  G.  Barlocher,  B.  52,  148  [1919];  R.  Weinland  u. 
W.  Denzel,  B.  47,  737,  2244,  2990  [1914]. 

*)  W.  Tschelinzeff,  C.  1914,  I,  627. 
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Die  meisten  Alkohole  vermogen  die  Plienole  aus  diesen  Verbindungen 
zu  verdrangen.  Tschelinzeff  zieht  daher  den  SchluB,  dafi  Magnesium 
im  allgemeinen  eine  grofiere  Affinitat  zum  alkoholischen  als  zum  pheno- 
lischen  Sauerstoff  hat. 

Nach  Reihlen  miissen  wir  diesen  verschiedenartigen  Verbindungen 
von  Phenolaten  mit  Phenolen  auch  einen  Teil  der  von  Wei n land  und 
seinen  Mitarbeitern  ^)  untersuchten  komplexen  Brenzkatechinato-Schwer- 
metallsauren  und  ihrer  Salze  an  die  Seite  stellen.  Wahrend  Weinland 
in  dem  Salz  Fe(OC,iH^O)yK3,2H20  ein  inneres  Metallkomplexsalz  mit  ko- 
ordinativ  sechswertigem  Eisen  erblickt: 


Fe 


(CXI). 


K3,  2H2O. 


glaubt  H.  Reihlen^)  diesem  Salz  die  Formel: 

[At  ^oh''^*  •'"•>..  H,0 

zuerteilen  zu  miissen  (1  Mol.  H^O  ist  sehr  fest  gebunden).  Da  sich  aber  vom 
Resorzin  und  Hydrochinon  keine  entsprechenden  Verbindungen  ableiten, 
so  ist  die  Weinland  sche  Formulierung  entschieden  vorzuziehen. 

b)  Verbindungen  der  Aether. 

Das  alteste  in  der  Literatur  beschriebene  Oxoniumsalz  eines  einfachen 
Aethers  ist  das  Tetrachlorothalliat" 

(CoHJA  HTICI,, 

das  1864  von  Nickles^)  dargestellt  worden  ist.  Noch  einfacher  zu- 
sammengesetzt  ist  der  Chlorwasserstoff-Methylather 

(CH3)oO,  HC], 

der,  wie  Friedel^)  in  einer  sehr  schonen  Arbeit  1875  zeigte,  auch  in 
gasformigem  Zustand  besteht,  dort  aber  partiell  in  seine  Komponenten 
gespalten  ist^).  Bis  zur  nachsten  Publikation  iiber  Saureverbindungen  ather- 
artiger  Substanzen  vergingen  wiederum  etwa  zehn  Jahre.  Im  Jahre  1884 
erschienen   fast   gleichzeitig   zwei  Arbeiten  iiber  Zineolhydrochloride  und 


>)  R.  Weinland  u.  K.  Binder,  B.  45,  148,  1113  [1912];  46.  874  [1913]; 
R.  Weinland  u.  W.  Denzel,  B.  47.  737  [1914];  R.  Weinland  u.  E.  Walter,  Z.  a. 
Ch.  126,  141  [1923]. 

2)  H.  Reihlen,  Z.  a.  Ch.  123,  173  [1922];  124.  275  [1922];  132,  54  [1923]. 

3)  F.  J.  J.  Nickles,  J.  1864,  252. 

<)  Ch.  Friedel,  Bl.  24,  160,  241  [1875];  B.  8,  642,  77  [1875];  C.  1875,  421, 
500,  593. 

^)  Siehe  hierzu  auch  0.  MaaB  u.  D.  M.  Morrison,  C.  1924,  I,  1171;  J.  Shidei, 
C.  1926,  I,  812. 
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-bydrobromide.  Hell  und  Ritter^)  bescbrieben  die  Salze  CiJIjgO, 
HCl  und  CioHjgO,  HBr,  Wallacb  und  Brafi-)  das  anomale  Hydro- 
chlorid  2C,oHi80,  HCP). 

Auch  in  den  folgenden  Jabren  blieben  die  Beobachtungen  iiber  Aether- 
salze  zunachst  vereinzelt ■^),  bis  dann  von  1904  ab  Mc  Intosb^),  zum 
Teil  in  Gemeinscbaft  mit  Archibald  und  Maafi,  zielbewufit  die  halo- 
genwasserstoffsauren  Salze  der  einfachsten  Aether  darstellte  und  scbarf 
cbarakterisierte.  Folgende  Verbindungen  sind  nunmebr  bekannt: 

(CHJ.O,  HCl    P.  =  -96  «  {C,'S,),0,  5 HCl    F.  =  -92 " 

(CHjlgO,  HBr    F.  =  -22"  (C^H.l.O,  HBr      F.  =  -40'' 

(CH3)A  HJ      F.=r-15  0  (C,H5),0,  HJ         F.  =  -18  0 

n^w>0'  HBr   F.  =  -30° 
^^'>0,  HJ      F.  =  -22  °. 

Die  Scbraelzpunkte  der  meisten  Salze,  vor  allem  der  Chloride,  liegen 
recht  tief;  im  ubrigen  steigen  sie  von  den  Chloriden  zu  den  Jodiden 
stark  an. 

Nach  Kehrmann  und  Falke^)  sind  auch  die  von  Schiitzen- 
berger'),  Wiirtz^)  und  Wallach^)  als  Brom verbindungen  aufge- 
faBten  roten  Einwirkungsprodukte  von  Brom  auf  Aether,  Di'athylendioxyd 
und  Zineol  in  Wirklichkeit  als  Oxoniumsalze  anzusprechen ;  sie  leiten 
sich  von  der  Bromwasserstoffsaure  HBrg  ab: 

«A>0,  HBr.  0<^H;-CHj>0.  HBr, 

! o' 1 


>)  C.  Hell  u.  A.  Ritter,  B.  17,  1977,  2609  [1884]. 

2)  O.  Wallach  u.  W.  BraB,  A.  225,  298  [1884];  siehe  auch  0.  Wallach  u. 
E.  Gildemeister,  A.  246,  281  [1888]. 

^)  Ueber  das  Ferrozyanat  des  Aethylathers  siehe  Etard  u.  Bemont,  C.  r. 
99,  972  [1884];  Browning,  Soc.  77,  1233  [1900];  Baeyer  u.  Villiger,  B.  34, 
2688  [1901]. 

^)  Erwahnt  sei  hier  die  von  Baeyer  u.  Villiger  dargestellte  Verb,  aus  Iso- 
amylather  und  Kobaltizyanwasserstoff,  B.  34,  26>^8  [1901]. 

^)  D.  Mc  Intosh,  Am.  Soc.  27,  26  [1905],  C.  1905,  I,  588;  30,  1097  [1908], 
C.  1908,  II,  987;  O.  Maafi  u.  D.  Mc  Intosh,  Am.  Soc.  34,  1273  |1912],  C.  1913,  I, 
69.5;  E.  H.  Archibald  u.  D.  Mc  Intosh,  Soc.  85,  919  [1904],  C.  1904,  II,  300,  585. 

8)  F.  Kehrmann  u.  E.  Fa  Ike,  Helv.  chim.  acta  7.  992  [1924]. 

')  P.  Schutzenberger.  Bull.  [2]  19,  8  [1873]. 

«)  Ch.  A.  Wurtz,  A.  ch.  [3],  69,  321  [1863]. 

«)  O.  Wallach  u.  W.  BraB,  A.  225,  291  [1884]. 

'"j  Ueber  Verbindungen  des  Zineols  mit  Sauren  siehe  Voelkel.  A.87,  315  [1853]. 
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Nach  wie  vor  werden  wir  aber  die  von  Mc  Intosh^)  beschriebenen 
Verbindungen : 

2(CH3)20,  Brj  (C0HJ3O,  CL  (C^HJ^O,  Br„ 

^  =  -68"  F.  =  -51»  F.  =  -40" 

zu  den  Halogenadditionsprodukten  der  Aether  recbnen  und  annehmen,  dafi 
in  ihnen  die  Halogenmolekiile  nebenvalenzartig  an  den  Aethersauerstoff 
gebunden  sind. 

Sehr  interessant  sind  auch  die  von  Tschelinzeff  und  Koslow^) 
beschriebenen  Sulfate  der  Aether,  die,  entsprechend  der  zweibasischen 
Natur  der  Schwefelsaure,  den  beiden  Reihen  A,  HgSO^  und  2A,  H.,SO^ 
entsprechen: 

(C2H5)20,  H,  SO,  F.  =  -66  bis  -64"         (C.H.J^O,  H,SO,  F.  =  -67  bis  -68 » 
2(C2H5),0,  H,SO,  F.  =  -88"  2(C5H,,),0,  H^SO,  F.  =  -74". 

Aus  der  Arbeit  von  Tschelinzeff  und  Ko slow  sei  als  besonders 

erwahnenswert   hervorgehoben,    daB    die   Energieabgabe  bei  der  Vereini- 

gung   von  Aether   mit   Schwefelsaure    der   Grofienordnung   nach   mit    der 

Warmemenge     iibereinstimnit,    die     bei     der    Addition    von  Wasser    au 

Schwefelsaure,  oder  von  Aether  an  Propylmagnesiumjodid  frei  wird.  Wir 

haben    also    die    auch    koordinationstheoretisch    durchaus    vergleichbaren 

Reaktionen : 

HgO  +  HO  .  SO2 .  OH  =  H,0 HO  .  SO^ .  OH  +  6,38  Kal. 

(C^HJ.O  +  HO .  SO2 .  OH  =  (C2H5),0 HO  .  SO, .  OH  +  6,83  Kal. 

(C„H5)„0  +  Mg<j3H7  =  (aH-),0 Mg<j'-^'  +  6.63  Kal. 

Zu  den  aanomalen"  Oxoniumsalzen  der  Aether  gehoren  die  von 
Schafer  und  Hein^)  beschriebenen  Wismutverbindungen 

2(C.,HJ20,  HBiCl,  4(C..H5)20,  H.BiBr^ 

lOlC^HJ^O,  H,BiBr,; 

in  ihnen  kommen  auf  je  ein  saures  Wasserstoffatom  zwei  bzw.  fiinf 
Molekiile  Aether, 

Von  den  Metallsalzverbindungen  der  Aether  seien  hier  zu- 
nachst  die  von  M.  Bergmann^)  dargestellten  Verbindungen  zyklischer 
Aether  mit  Kaliumpolyjodid  KJ5  erwahnt: 

OCH„  OCH3 

I      '  I 

CH„— C — CH„  KJ,  CH3— C — CH-CH3,  KJ,. 

\/     "  \/ 

O  O 


1)  D.  Mc  Intosh,   P.  Ch.  S.  21,  64,  120  [19051 ;  C.  1905,  I,  921,  1459. 

2)  W.  Tschelinzeff  u.  N.  Koslow,  C.  1915,  I,  828. 

3)  K.  Schafer  u.  Fr.  Hein,  Z.  a.  Ch.  1(J0,  249  [1917]. 
*)  M.  Bergmann,  B.  57,  753  [1924]. 
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Sie  bilden  tief  blauschwarze,  in  der  Durchsiclit  braune  Kristalle,  die  des- 
halb  von  ganz  besonderem  Interesse  sind,  weil  sie  nacb  Bergmann 
konstitutionelle  Beziehungen  zu  der  blauen  Jodstarke  aufweisen,  die  man 
am  einfacbsten  als  Molekiilverbindung  auffafit^).  Wie  F.  Mylius^) 
scbon  im  Jahre  1887  nacbgewiesen  bat,  liegt  in  der  Jodstarke,  je  nacb- 
dem  ob  man  zu  ibrer  Darstellung  eine  Losung  von  Jod  in  wafirigem 
Jodkalium  oder  von  Jod  in  JodwasserstofiFsaure  verwendet,  eine  Ver- 
einigung  von  Starke  mit  KJ^  bzw.  HJg  vor  (Jod  allein  gibt  liberbaupt 
keine  Jodstarke);  sie  ist  vielleicbt  abnlicb  zusammengesetzt  wie  die  eben- 
falls  von  Mylius  untersucbte  Verbindung  von  KJ^  mit  Cbolsaure: 

4C,,H,oO„  KJ,,  nH^O, 

die  aus  scbonen,  in  der  Durcbsicbt  blauen  Kristallen  mit  gelbem  Metall- 
gianz  bestebt.  Ueber  die  Natur  der  von  H.  Pringsbeim  und  Fr.  Ei filer  ^) 
isolierten  Jodverbindungen  der  kristallisierten  Amylosen  (der  Einwirkungs- 
produkte  von  Bacillus  macerans  auf  Starke)  ist  das  letzte  Wort  nocb  nicbt 
gesprocben;  die  Autoren  erteilen  ibnen  Formeln  wie  die  folgenden: 

(CgHinOs)^,  J3,  9H2O     dunkelrotbraune  Prismen. 
p  — Hexamylose 

(C.H.oOj),,  Jj,,,  4H2O  grune  Nadeln. 
Tetramylose 

Besonders  zablreicb  sind  die  Verbindungen  atberartiger  Substanzen 
mit  den  Salzen  zweiwertiger  Metalle.  Wir  beginnen  mit  einer  Auf- 
zablung  der  Magnesiumsalzverbindungen  ■*) : 

MgBr,,  3  (aH,),0^)  (?)  ^^'^-  ^  (^^HJ^O^") 

MgJ,,  2CH.(OC.,H5)2") 
MgJ„  2CH(OC,H,)3'==) 


')  Siehe  hierzu  aber  die  Ansichten  vonP.  Karrer,  in  seinem  Buch :  ^Polymere 
Kohlenhydrate"  ri925];  Karrer  glaubt  die  Jodstarke  zu  den  Adsorptionsverbindungen 
rechnen  zu  mussen  (Seite  26  ff.).  ^j  F.  Mylius,  B.  20,  683,  688  [1887];  siehe  auch 
E.  G.  Rouvius,  C.  r.  118,  743  [1894].  ^)  H.  Pringsbeim  u.  Fr.  EiBler,  B. 
46,  2968  [1913];  B.  47,  2565  [1914];  siebe  auch  H.  Pringsbeim  u.  A.  Stein- 
groever,  B.  57,  1579  [1924].  *)  J.  Meisenheimer,  E.  Pieper  u.  H.  Lange 
geben  neuerdings  eine  elegante  neue  Methode  zur  Gewinnung  der  Magnesiumsalz- 
atberate  an ;  aucb  bescbreiben  sie  Aetherate  der  Magnesiumsalze  MgXY ;  Z.  a.  Ch. 
147,  331  [1925].  ^)  N.  Dom  ani  tzki,  C.  1916,  II,  313.  «)  B.  N.  Menscbu  tkin, 
C.  190(>,  I,  1868;  Z.  a.  Ch.  49,  34  [1906].  ')  N.  Zelinsky,  C.  1903,  II,  277;  Verb, 
als  Flussigkeit  bescbrieben.  «)  B.  N.  M  e  n  s  ch  u  tk  i  n ,  C.  1903,  II,  12:57  ;  Z.  a.  ch.  49,  34 
[1906];  E.  Blaise.  C.  r.  139,  1211  [1904];  C.  1906,  1,346;  N.  Zelinsky,  C.  1903,  II, 
277;  J.  Meisenheimer  u.  J.  Casper,  V>.  M,  1060  [1921].  »)  Wl.  Tschel  inz  ef  f, 
B.  39,  774  [1906]:  eine  Analyse  ist  nicht  mitgeteilt.  '«)  W.  Biltz,  Z.  a.  ch.  119, 
117  (Anmerkung)  [1921].      ^'j  u.  »^)  E.  Blaise,  C.  r.  139,  1211  [1904];  140,  661  [1905]. 
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In  ihnen  sind  als  organische  Komponenten  der  gewohnliche  Aether,  das 
Azetal  des  Formaldehjds  und  der  Orthoameisensaureester,  als  anorganische 
Komponenten  Magnesiumchlorid,  Magnesiumbromid  und  Magnesiumjodid 
enthalten.  Im  allgeraeinen  gehoren  diese  Verbindungen,  wie  auch  die  von 
Ahrens  und  Stapler^)   beschriebenen  Mischtypen: 

MgBro,  (C2H,)20,  CgH^ .  CHO  MgBr^,  (C.HJjO,  CH^ICOOC^H,)., 

MgBr,,  (C.HJ^O,  (C,H30)CH0         MgBr,,  {aH,),0,  C.H.lCHJCHOCp) 

usw. 

zu  den  reinen  Anlagerungsverbindungen ;  nur  das  Hexaatherat  des  Ma- 
gnesiumjodids  miissen  wir  als  Einlagerungsverbindung  mit  koordinativ 
secbswertigem  Magnesium 

M °<c:h:).]^' 

auffassen.     Die  von  G.  Spacu^)  dargestellten  pyridinhaltigen  Aetberate: 


MgBr,,  2  (C,H,),0,   4  Py  =  [MgPy,  (o<^^£)  ]  Br^ 
MgJ„     1  (C,H,),0,  5  Py  =  [MgPy,  (o<^'^g;)  ]  J, 


ordnen  sicb  ebenfalls  der  Koordinationszahl  6  des  Magnesiums  unter. 

Den  Aetheraten  der  Magnesiumsalze  MgXg  sind  die  Aetherate  der 
Alkylmagnesiumhalogenide  RMgX  an  die  Seite  zu  stellen.  Wie  die  fol- 
genden  Beispiele  zeigen: 

CAMgBr,  (C.H.I^O^)  C3H,MgJ,    2(C,H,)20«) 

C«H,MgJ,      (C,HJ,0^)  C,H.,MgJ,  2(C,H,),0«) 

CH3MgJ,       (C,H„),0^)  aH,MgJ,    C,H,  •  0  .  CeH,") 

Br  .  CH2 .  CH^ .  MgBr,  (C,H5),0')  usw. 

besitzen  sie  die  allgemeinen  Formeln : 

EMgX,  1R„0     und     RMgX,  2R2O. 

die  im  Sinne  der  Koordinationslehre  folgendermafien  zu  schreiben  sind  *) : 

Sie,  und   nicbt   die    atberfreien    Halogenide,  miissen   wir   als    die    eigent- 
licben    Trager    der    Grignardschen   Reaktionen   betrachten,  auf   die  im 

')  P.  B.  Ahrens  u.  A.  Stapler.  B.  38.  3259  [1905] ;  diese  Verbindungen  sind 
fiir  die  Theorie  der  Grignard  Reaktionen  von  Wichtigkeit  (siehe  den  Abschnitt  iiber 
den  Mechanismus  der  chem.  Reaktionen).  2)  G.  Sp  acu,  C.  1922, 1,  314.  ^)  E.Blaise, 
C.r.  132,  839  [1901];  C.  1901,  I,  1000.  ^)  WI.  Tschelinzef  f,  C.  r.  144,  88  [1907]; 
C.  1907,  I,  943.  ^)  Th.Zere\vitinoff,B.  41,  2244  [1908].  *)  Wl.  Tschelinzef  f, 
C.  1906,  II,  1483.  ■')  F.  B.  Ahrens  u.  A.  Stapler,  B.  38,  1296,  3259  [1905]. 
^)  Siehe  hierzu  J.  Meisenheimer  u.  J.  Casper,  B.  54,  1655  [1921];  diese  ko- 
ordinationstheoretische  Formulierung  ist  schon  in  der  ersten  Auflage  des  vorliegen- 
den  Buches  angewandt  worden. 
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Abschnitt  uber  den  „Mechanismus  chemischer  Reaktionen"  noch  naher  ein- 
gegangen  werden  soil. 

Hier  sei  nur  noch  auf  die  Vereinigung  von  Aethylmagnesiumbromid 
mit  Aether  und  Aethylenoxyd  hingewiesen : 

1     '^O     Mg     0<^^^^ 

CH/  I  ^2^5 

Br 
sie  stellt   eine    echte  Molekiilverbindung   dar,  die   mit  Wasser   in  Aether, 
Aethan,  freies  Aethylenoxyd  und  basisches  Magnesiumsalz  zerfallt  ^). 

Die  von  R.  Willstatter  ^)  aufgefundenen  Aetherate  einiger  magne- 
siumhaltiger  Abbauprodukte  der  Chlorophylle,  wie  des  Glaukophyllins 
und  des  Rhodophyllins,  die  den  Aether  recht  fest  gebunden  enthalten, 
miissen  wir  ebenfalls  zu  den  Aetheraten  salzartiger  Magnesiumverbin- 
dungen  rechnen. 

Ueber  die  wichtigsten  Aetherate  der  iibrigen  Metall-  und  Metalloid- 
halogenide  moge  die  folgende  tabellarische  Zusammenstellung  orientieren: 

Aetherate  der  Verbindungen  MeXg: 

CaC,  CH,OO.H,.,  ^^^  |<°.H.).0  , 

CdJ„,  2Zineor) 
Zn.T.,  2Zineor) 

Aetherate  der  Verbindungen  MeXj : 

BP,  (CH3),0B)  ^Br,,  CH,C1 .  Ctt-Cff, -) 
BF3,  (C,HJ,0«)  Y 

AICI3,  (C,H0,^O9)  g^jgj.^^  (r,HJ,Oi^) 

AlBrg,  (CgHj^.O'")  sbBr^^  2(b,H,),0'*) 

AlBrj,  (CbH5),0")  BjB       (CoHJ„6,  2H.0"') 

AlBr,,  C„H, .  O  .  CH3'i)  TICI3,  (C.H  J.O'-^-)       " 

AIJ3,  (C„HJ,0'2)  2TlBr3,  SlCaHJ.O'^). 


>)  E.  Blaise,  "C.  r.  134,  552  [1902];  V.  Grignard,  Bl.  (3)  29,  944  [1903]; 
J.  Meisenheimer,  A.  442,  180  [1925].  ^)  R.  Willst  atter  u.  A.  Stoll,  „Unter- 
suchungen  iiber  Chlorophyll",  Berlin  1913,  S.  354  u.  355;  R.  Wills  tatter  u.  A. 
Pfannenstiel,  A.  358,  231  [1908].  ^)  B.  Menschutkin,  C.  1906,  II,  1716. 
*)  A.  Atterberg,  B.  9,  856  [1876];  R.  Fricke  u.  L.  Havestadt,  Z.  a.  Ch.  146, 
124  [1925].  ^)  E.  B 1  a  i  s  e ,  C.  r.  140,  661  [1905] ;  C.  1905, 1,  1 082.  «)  M.  J.  N  i  ck  1  e  s, 
J.  1864,  252.  ')  R.  H.  Pickard  u.  J.  Kenyon,  Soc.  91,  900  [1907].  ')  M.  V. 
Gasselin,  A.ch.  (7)  3,  28,30  u.  48  [1894] ;  C  1892, 1,  736  ;  1893,  If,  237.  «)  J.  W. 
Walker  u.  A.Spencer,  Soc.  85,  1 106  [1904] ;  C.  1904,  11,976.  '«)  M.  J.Nickl6s, 
1.  c;  W.  Plotnikow,  C.  1907,  11,  133.  ")  E.  P.  Kohler,  Am.  27,  241  [1902]; 
C.  1902,  I,  1291.  '"0  N.  Domanizki,  C.  1915,  I,  982.  '^)  Hanriot,  Bl.  82, 
551  [1879].  '')  M.  J.  Nickles,  C.  r.  52,  396  [1861];  J.  1861,  594.  ''')  R.  J. 
Meyer,  Z.  a.  Ch.  24,  238  [1900].      '")   M.  J.  Nickles,  J.  1864,  252. 
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Aetherate  der  Verbindungen  MeX^  und  MeX^ : 

SnCl,,  2(C2H,),0')  TiCl,,  (aH,),0^) 

SnCLOH,  H,0,  (C.HJjO^)  TeCl,,  (aHJ.O') 

SnBrgOH,  H.O,  (C,H,),02)  SbCl,,  (C.HJ.O^). 

Aetherate  der  Verbindungen  MeOXs  und  MeC^X,: 
VOCl     (CH)03)  U0,C1,  2(CA)20«) 

Im  einzelnen  ist  iiber  diese  Verbindungen,  die  wir  samtlich  zu 
den  reinen  Anlagerungsverbindungen  rechnen  miissen,  wenig  zu  sagen. 
Sie  verdienen  aber  eine  eingehendere  Untersuchung.  Hat  doch  z.  B. 
Blaise')  gefunden,  da6  die  Zinkjodidverbindung  ZnJg,  2(C.^HJ20  niit 
Benzoylchlorid  leicht  unter  Bildung  von  Aethyljodid  und  Benzoesaure- 
athylester  reagiert  *). 

Eine  besondere  Klasse  von  Aetheraten  bilden  die  Aetherverbindungen 
der  Metallalkyle,  uber  die  in  jiingster  Zeit  Krause  und  Wendt^) 
berichtet  haben.  Sie  beschreiben  die  Verbindungen: 

4(CH,)3A1,  3(aH,),0 
4(C,H,)3A1,  3(aH,).0 
4(C3H,)3A1,  SIC^HJ.O, 

die  so  aufierordentlicb  besfandig  sind,  da6  sie  sich  trotz  ihrer  verhaltnis- 
mafiig  hohen  Siedepunkte  (sie  siedeu  20 — 2o°  hoher  als  die  atheifreien 
Verbindungen)  bei  gewobnlichem  oder  vermindertem  Druck  destillieren 
lassen,  obne  da6  Aether  abgegeben  wird.  Wahrscbeinlich  haben  wir  es 
hier  mit  Molekiilverbindungen  zu  tun,  die  auch  im  Gaszustand  besfan- 
dig sind. 

Eigenartig  ist  ihre  anomale  Zusammensetzung,  zumal  Aluminium- 
chlorid  die  normal  zusammengesetzte  Verbindung  AlCl.^,  (CgH-)^^  gibt. 
Ob  die  ebenfalls  ziemlich  bestandige  Verbindung  von  Bortriphenyl  und 
Aether  die  einfache  Zusammensetzung  £(0^115)3,  (C^tir,)20  hat,  wie  die 
Entdecker  Hilpert  und  Gruttner  ^^')  glauben,  oder  aber  —  was  Krause 
und  Wendt  fur  mofflich  halteu  —  die  Formel: 


')  Fr.  Kuhlmann,  A.  33,  106,  192  [1840];  B.  Lewy,  J.  pr.  36.  14G  [1845]; 
C.  r.  21,  371  [1845];  P.  Pfeiffer,  Z.  a.  Ch.  87,  343  [1914].  ')  P.  Pfeiffer,  B. 
38,  2466  [1905].  ')  P.  P.  Bed  son,  A.  180,  236  [1876].  ')  E.  Rust,  B.  30,  2828 
[1897].  ')  W.  C.  Williams,  B.  9,  1135  [1876].  ")  Fr.  F.  Kegel  sb  erger,  A. 
227,  122  [1885].  '}  E.  Blaise,  C.  r.  140,  661  [1905].  *)  Von  groBem  Interesse 
waren  auch  vergleichende  Affinitatsmessungen  bei  den  Aetheraten,  zumal  sich 
bei  einigen  von  ihnen  die  Aetherniolekiile  leicht  ganz^  oder  teilweise  gegen  andere 
Molekiile  austauschen  lassen  (siehe  hierzu  z.  B.  die  Arbeit  von  Ahrens  u.  Stapler, 
B.  38,  3259  [11j05]).  »)  E.Krause  u.  B.  W  end  t,  B.  56,  466  [1923].  '»)  S.Hilpert 
u.  G.  Gruttner.  B.  45,  2831   [1912]. 
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4(CA)3B,   3lCA),0, 
bleibt  noch  zu  entsclieiden. 

Die  theoretische  Bedeutung  dieser  Aetherate  liegt  vor  allem  darin, 
dafi  sie  iiberhaupt  nicht  anders  als  koordinationstheoretisch  gedeutet  wer- 
den  konnen  und  so  fiir  die  wichtigen,  naheverwandten  atheibaltigen  Gri- 
gnard- Verbindungen  die  obigen  Formulierungen  sicberstellen. 

3.  Afflnitiitsabsattigung  am  SauerstoflF,  III.  TeiP). 

Verbindungen  der  Aldehyde  nnd  Ketone, 
a)  Zusammensetzung  und  Konstitution  der  Verbindungen^). 

Die  Frage  nacb  der  Konstitution  der  Saure-  und  Salzverbindungen 
der  Aldebyde  und  Ketone  ist  weiter  oben  (Teil  I)  dabin  beantwortet  wor- 
den,  daB  im  allgeineinen  die  Saure-  und  Salzmolekiile  an  den  Karbonyl- 
sauerstoff  gebunden  sind.  Wir  baben  also  die  Formeln: 


|>C  =  0     HX 

|>0  =  0 MeX 

^>C  =  0 HX 

^>C  =  0 MeX, 

von    denen   die  Formeln    der  Saureverbindungen,    falls    es   sich  um  ecbte 
Salze  bandelt,  folgendermaBen   ^salzartig"   gescbrieben  werden  konnen: 


rjJ>C.OH]x     und    r^>COH]x. 


Nun  spielen  aber  bei  diesen  Molekiilverbindungen  besonders  diejenigen 
eine  groBe  Rolle,  die  auBer  dem  Karbonyl  nocb  Aetbylenliicken  und 
Metboxy-  oder  Aminogruppen  entbalten,  so  daB  wir  zunacbst  untersuchen 
mussen,  ob  aucb  diese  Atomgruppen  fur  die  Anlagerung  von  Salz  und 
Saure  in  Betracht  komnaen.  AuBerdem  bedarf  die  Frage  der  Erorteiung, 
ob  bei  den  vielfacb  recbt  tieffarbigen  aromatiscben  Verbindungen  der 
Reibe  etwa  cbinoide  Umlagerungen  eine  wesentlicbe  Rolle  spielen. 

Um  die  Frage  nacb  der  Beteiligung  der  Aetbylenliicken  und 
Metboxyle  an  der  Bindung  der  anorganiscben  Komponente  zu  losen, 
kann  man  folgenden  Weg  einscblagen:  Man  vergleicbt  die  Zusammen- 
setzung der  Molekiilverbindungen  gesattigter  metboxylfreier  Ketone  (bzw. 


*)  Anhangsweise  sei  hier  auf  die  beiden  Verbindungen:  (CyH5)2S02,  AlClj 
(Beilst.  Ill,  Bd.  *II,  479)  und  (H,C .  C,H,),SO,  FeCl,  (K.  A.  Hofmann  u.  K.  Ott, 
B.  40,  4930  [1907J)  hingewiesen,  bei  denen  es  sich  wohl  auch  um  Affinitatsabsatti- 
gungen  am  Sauerstoff  handelt. 

-)  Siehe  hierzu  auch  die  abweichenden  Ansichten  von  Vorlander;  D.  Vor- 
lander  u.  E.  Eichwald,  B.  56,  1150  [1923];  D.  Vorlander.  B.  58,  118  [1925]; 
siehe  ferner  auch  A.  Hantzsch.  B.  65,  953  [1922]. 
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Aldehyde)  mit  der  Zusamraensetzung  der  Molekiilverbindungen  ungesat- 
tigter  bzw.  methoxylhaltiger  Ketone.  Addieren  auBer  dem  Karbonyl 
auch  die  Aethylenlucken  und  Metlioxyle,  so  muB  das  im  Molekularver- 
lialtnis  der  Koraponenten  klar  zum  Ausdruck  kommen.  1st  aber  nur  das 
Karbonyl  Trager  des  Addenden,  so  muB  das  Molekularverbaltnis  fur  alle 
Verbindungen  konstant,  also  unabhangig  von  der  Zabl  und  Lage  der 
Aethylenlucken  und  Methoxyle  sein. 

Um  diesen  Gedankengang  experimentell  priifen  zu  konnen,  ist  es 
unbedingt  erforderlich,  solche  Salze  und  Sauren  zu  wahlen,  die  mit  den 
einfacheren  Aldehyden  und  Ketonen  erfahrungsgemaB  Verbindungen  von 
iibereinstimmendem  Typus  geben.  Als  solche  Addenden  haben  sich  Zinn- 
tetrachlorid  und  Ueberchlorsaure  bevi^ahrt.  Entsprechend  der  Koordinations- 
zahl  6  fur  Zinn  sind  die  SnCl4-Verbindungen  gesattigter,  methoxylfreier 
Ketone  fast  ausnahmslos  nach  der  Formel: 

SnCl,,  2  R.CO  =  (^>C=0 \  SnCl, 

zusammengesetzt.  Die  Perchlorate  der  Ketone  entsprechen  im  allgemeinen 
der  einfachen  Formel: 

HCIO,,  [RXO  =  ^>C=0     HCIO,,  bzw.  r^>C  •  0  •  hIciO,. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  SnCl^-  und  HC104-Verbindungen 
ungesattigter  und  me thoxylh a  1  tiger  Aldehyde  und  Ketone  orien- 
tiert  die  folgende  Tabelle: 

SnCl^-Verbindungea. 

2^      )-CH=CH  ■  CHO,  SnCl,i)     2<(       )-CHO,  SnCl,^') 

I 
OCH3 

2  H3C  ■  0-((       ^-CHO,  SnCl,^)       2<^^.-CH0,  SnCl,^) 

I 
OCH3 

2  0-<^      ^-CHO,   SnCl/) 

I     / 
H2C-O 

<      >-CH=CHv  (       \-CH=CH\ 

2    , ,    >C=0,  SnCl,3)  2^—/  >C=0,  SnCl,') 


<      >-CH=CH .  CH=CH\  /      \ -CH=CH .  CH=CH\ 

2^ ^  >C=0,SnCl/)  2^ ■  70=0.  SnCl,») 


')  P.Pfeiffer,  A.376,  285  [1910];A.  Rosenheim  u.  W.Levy,  B.  37,  3667  [1904]. 
2)  P.  Pfeiffer,  1.  c.  ^)  P.  Pfeiffer,  A.  383,  92  [1911].  *)  P.  Pfeiffer,  A. 
412,  253  [1916]. 
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-CH=CH\  H,C .  0 

>C=0,  SnCl,')      2 
-CR=CiV  H,C  .  O- 


-CH=CH\ 

>C=0.  SnCl.i) 


HClO.-Verbi  n  d  un  g-en. 


-CH= 


=CH\  /       \-CH=CH\ 

>C=0,  HCIO,')  ^^ ^  >C=0,  HC10,2) 


<^      )-CH=CH 


X' 


/      \-CH=CH .  CH=CH \  H,C .  0-(      ^-CH^CHv 

^ ^  j>C=0,  HCIO,')  ^ ^  )>C=0.HC10,') 


CH=CH 


/ 


<^      ^-CHr^CH  .  CH=CH  ^  H,C  .  0-< 

OCH,  >C=0,  HClO.i). 


CHrrCH' 

OCH3 

Dieser  Zusanimenstellung  entnehmen  wir  die  Tatsache,  dafi  das  Mole- 
kularverhaltnis  zwischen  anorganischer  und  organischer  Komponenle  ganz 
unabhangig  von  der  Zahl  und  Lage  der  Aetbylenlucken  und  Methoxyle 
ist,  so  dafi  wir  den  SchluB  ziehen  diirfen,  dafi  diese  Gruppen  an  der 
Bindung  der  SnCl^-  bzw.  HClO^-Molekiile  nicht  direkt  beteiligt 
sind.  Wir  kommen  so  zu  den  Konstitutionsforraeln : 


-CH=CH  .  CH=0 )  SnCl, 


-CH=CH. 

>c=o 

^<^      ),-CH=CH^ 


SnCL 


-CH=0 )^SnC], 

-CH=CH, 


\ 


H,C .  0-<^      ^-CH^CH- 
-CH=CH" 


C=0 


/      >.-CH=CH  .  CH=CH\ 

^ >C=0 HCIO, 


-CH=CH  .  CH=CH' 


SnCL 


C=0 HCIO, 


Dieses  Resultat  durfen  wir  wohl  bei  der  weitgehenden  Ueberein- 
stimmung,  die  die  verschiedenartigsten  Metallsalz-  und  Saureverbindungen 
der  Aldehyde  und  Ketone  untereinander  zeigen,  verallgemeinern  und  auf 
aile  diese  Verbindungen  anwenden^).  Aucli  die  Salze  mit  Sch wefelsaure 
und   mit   den   Halogen wasserstoffsaur en    bilden    keine   Ausnahme, 

')  P.  Pfeiffer,  A.  412,  253  [1916].  -)  K.  A.Hofmann  u.  H.  Kirmreuther, 
B.  42,  4856  [1909].  ^)  Bestimmte  Metallsalze  (z.  B.  AlBr,)  zeigen  ein  Sondei  verhalten 
(noch  nicht  veroft'entlichte  Untersuchung). 
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obgleicli  sie  vielfacli  mehr  als  ein  Aequivalent  Saure  auf  einen  Karbonyl- 
saueistoff  enthalten.  A  priori  la^e  es  ja  nahe  anzunehmen,  dafi  bei  ihnen 
die  flUberscbiissigen"  Sauremolekiile  an  die  Metboxyle  bzw.  Aethylen- 
liicken  gebunden  sind.  Aber  abgesehen  davon,  daB  auch  die  methoxyl- 
freien  gesattigten  Ketone  solcbe  „anomalen"  Saureverbindungen  geben, 
hat  sich  zeigen  lassen,  dafi  die  Farben  der  Schweielsaurelosungeu  der 
ungesattigten  Methoxyketone  weitgehend  mit  den  Farben  entsprecbender 
Ueberchlorsaurelosungen  iibereinstimmen,  und  dafi  beide  Losungsreihen 
den  gleichen  Farbgesetzen  gehorchen  ^).  Diese  Tatsache  lafit  sich  aber, 
da  die  Percblorate  nie  iiberschiissige  Saure  enthalten,  die  an  ein  Meth- 
oxyl  oder  eine  Aetbylenliicke  gebunden  sein  konnte,  nur  so  deuten,  dafi 
auch  in  den  Sulfaten  mit  uberschiissiger  Schwefelsaure  diese  Gruppen 
frei  sind^). 

Ueber  die  Bindung  der  uberschiissigen  Sauremolekiile  in  diesen 
Verbindungen  ist  schon  naheres  auf  Seite  35  mitgeteilt  worden.  Wir 
haben  gesehen,  dafi  in  ihnen  die  einzelnen  Sauremolekiile  direkt  anein- 
ander  gekettet  sind,  die  Saure  sich  also  in  polymerer  Form  an  den  Kar- 
bonylsauerstoff  anlagert. 

Bei  den  Hydrohalogeniden  ungesattigter  Ketone  tritt  noch  die 
weitere  Komplikation  hinzu,  dafi  in  mehreren  Fallen  isomere  Verbin- 
dungen existieren,  von  denen  die  eine  Form  jedesmal  farblos,  die  andere 
aber  intensiv  farbig  ist.  Diese  Verhaltnisse  sind  nun,  vor  allem  durch 
die  Arbeiten  von  F.  Straus''),  dahin  aufgeklart  worden,  dafi  nur  die 
farbigen  Formen,  die  in  ihren  farbchemischen  Eigenschaften  weitgehend 
mit  den  Perchloraten  und  Sulfaten  iibereinstimmen,  als  Oxoniumsalze  zu 
betrachten  sind,  wahrend  in  den  farblosen,  isomeren  Verbindungen  die 
Sauremolekiile  rein  valenzmafiig  die  Aetbylenliicken  absattigen.  Inter- 
essanterweise  gehen  die  isomeren  Formen  leicht  ineinander  iiber. 

Aus  den  so  sicber  gestellten  Konstitutionsforraeln  der  Salz-  und  Saure- 
verbindungen gesattigter,  ungesattigter  und  methoxylhaltiger  Ketone  mussen 
wir  den  Schlufi  ziehen,  dafi  Ketone  mit  zwei  Karbonylen  im  Maximum 
zwei  Molekiile  einer  Saure  bzw.  eines  Salzes  addieren  werden"*).  Syste- 
matische  Untersuchungen  liegen  in  dieser  Richtung  noch  nicht  vor;  im- 
raerhin  hat  sich  feststellen  lassen,  dafi  Dianisaldiazetylmesitylen: 

(CTf  \  r  rr^^CO— CH=CH— C^H^ .  OCH3 
^  ^^*^«    "^LO-CH^CH— C,H, .  OCH3 


')  P.  Pfeiffer.  A.  412,  280,  283  [19161.  ^)  Siehe  hierzu  aber  die  An- 
sichten  von  F.  Kehrmann  u.  J.  Effront,  B.  54,  417  [1921].  ')  J.  Thiele  u. 
F.Straus.  B.  36,  2376  [1903];  F.  Straus.  B.  37.  3277  [1904]  *)  Benzil,  p-Tolil  und 
p-Anisil  geben  SnCi^-Verbb.  im  Mol.-Verh.  1:],  indem  sich  Ringverbb.  des  Typus: 
R-C=0\ 

I  >SnCl,  bilden.   Siehe  hierzu:  A.  Schonberg,  B.  68,  1795  [1925]. 

R-C=0/ 
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zwei  Molekiile  Ueberchlorsaure  addiert^)  und  dafi  p-Diazetylbenzol  zwei 
Molekiile  HaPO^  aufnimmt  ^),  im  Gegensatz  zura  Monoazetylbenzol,  welches 
nur  ein  solches  anlagert^),  und  dafi  Diazetylmesitylen  zwei  Molekiile 
AlBr3  addiert,  Monoazetylraesitylen  aber  nur  eins  *). 

Ein  ganz  anderes  Verbalten  als  die  methoxylhaltigen  gesattigten 
und  ungesattigten  Ketone  zeigen  die  entsprecbenden  Verbindungen  mit 
Aminogruppen.  Wahrend  sich  die  Metboxyle  nacb  obigem  an  der 
Addition  von  Sauren  nicbt  beteiligen,  lagern  die  Aminogruppen,  ent- 
sprecbend  ihrer  relativ  stark  basiscben  Natur,  glatt  Sauren  an.  Das 
gebt  einwandfrei  aus  der  Tatsacbe  bervor,  dafi  die  Zabl  der  Uebercblor- 
sauremolekule,  die  von  einem  Aminoketon  gebunden  wird,  gleicb  der 
Summe  vorbandener  Amino-  und  Ketogruppen  ist.  Yon  den  Monoamino- 
monoketonen  werden  im  Maximum  zwei,  von  den  Diamino-monoketonen 
im  Maximum  drei  Molekiile  Ueberchlorsaure  addiert.  Nur  in  wenigen  Fallen 
werden  diese  Zablen  nicbt  erreicht,  iiberschritten  werden  sie  nie  ^). 

Die  Zusammensetzung  der  Maximaltypen  der  Aminoketonsalze  stebt 
also  in  bester  Uebereinstimmung  mit  unserer  Grundannahme,  dafi  die  Rest- 
affinitaten  organischer  Molekiile  weitgebend  lokalisiert  sind.  Die  folgenden 
Salze  sind  bisber  dargestellt  worden : 

Aminochalkonsalze. 

1.  H2N-<^      )>-CH=CH-C0-^~^-0CH3,  2HC10,     (braunorange) 

2.  (CH3)2N-/^2>-CH=CH-CO-<^]^-OCH3,  2HC10,    (orangegelb) 

*3.     <^      )-CH=CH-CO-<^       ),  2HC10,     (orangegelb) 

I 

4.  ^~^-CH^CH-CQ-^      >-0CH3,  2HC10,    (orangefarben), 

I 

Aminodibenzalazetonsalze. 

5.  (CH3),N-<(      )-CH=CH-CO-CH=CH-<^]^,  2HC10,     (orangebraun) 

6.  H,N-/       >-CH=rCH-CO-CH=CH-^       S-OCH,.  2HC10,    (^^^^  schwarz, 

^^ ^  \ /  ^  *    blauschillernd) 

7.  (CH3)2N-<^^-CH=CH-CO-CH=CH-<^^-OCH3,  2HC10,  (violettschwarz) 

8.  <(^-CH=CH-CO-CH^CH-<^^,  2HC10,     (ockergeib) 

I 
NH„ 


0  K.  Kolbach,  Dissertation,  Bonn  1925.  *)  A.  Klages  u.  G.  Lickroth, 
B.  32,  1562  [1899].  ')  A.  Klages  u.  P.  Allendorff,  B.  31,  1300  [1898].  ■•)  E.  P. 
Kohler,   Am.  27,   251    [1902].       ^)    P.  Pfeiffer  u.  Mitarbeiter,  A.  441,  228  [1925]. 
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9.     ^      ^-CH=CH-CO-CH=^CH-<^      ))-0CH3,  2HC10,     (bordeauxrot) 
I 

10.  (CH3)2N-<^^-CH=:CH-CO-CH=CH-<(^^-N{CH3)2,  3HC10,     (gelb). 

Aminozinnamylidenazetophenonsalz. 

11.  <(      ^-CH==CH-CH=^CH-CO-<^      ^ ,  2HC10,,  2H2O   (tiefdunkelrot). 

I 

Aminodibenzalzyklohexanonsalze. 

12.  (CH3)oN-/      \-CH=C-CO-C=CH-<^       N-OCHg,  2HC10,    (dunkelblutrot) 

CH2-CH2-CH2 

13.  (CHJoN-/       \-CH=C-CO-C=CH-/      VNlCHg),,,  .3HC10,    (hellgelb). 

CH2-CH2-CH2 

Aufier  diesen  Maximaltypen  der  Aminoketonsalze  existieren  noch 
zahlreiche  Verbindungen  mit  geringerem  Sauregehalt.  In  diesen  Salzen, 
von  denen  hier  einige  aufgezahlt  seien  ^): 

1.  (CH3)2N-<(      ^-C0-<(      )>,  HCIO,    (farblos) 

2.  (CH3)aN-<^      ^-CH=CH-CO-<(      ^ ,  HCIO,     (grunstichig  gelb) 

3.  (CH3)2N-<^      ^-CH=CH-CO-CH=CH-^      y,  HCIO,     (grasgrun) 

4.  (CH3),N-<(      ^-CH=C CO — C=CH-<^^-0CH3,  HCIO,    (tiefgriin) 

CET.-CHo-CH, 

5.  (CH3)2N-<^      )>-CH=CH-CO-CH=CH-^      ^-N(CH3)„  2HC10,     (fast  farblos) 

kann  das  Sauremolekiil,  entsprechend  unseren  theoretischen  Anschauungen, 
entweder  am  Karbonyl  oder  aber  an  der  Aminogruppe  sitzen.  Die  nahere 
Erorterung  dieser  Frage  soil  erst  weiter  unten  bei  der  Besprecbung  der 
Farbenerscheinungen  der  Salz-  und  Saureverbindungen  der  Ketone 
geschehen. 

Fiir  die  tieffarbigen  Oxoniumsalze  ungesattigter  Ketone  ist 
mebrfach,  in  einer  starken  Ueberschatzung  der  Bedeutung  chinoider  Struk- 
turen  fiir  das  Auftreten  von  Farbe,  angenommen  worden,  da6  ihre  Bildung 
mit  einer  cbinoiden  Umlagerung  verkniipft  sei.  Nun  hat  aber  Kurt  H. 
Meyer  ^)  gezeigt,  dafi  auch  die  Chinone  Metallsalze  und  Sauren  unter 
starker  Farbvertiefung  addieren;  eine  Erklarung  der  Farbvertiefung  durch 

')   P.  Pfeiffer    u.    Mitarbeiter,   1.  c.       ^)   Kurt    H.  Meyer,    B.    41, 

2568  [1908]. 
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Annahme  chinoider  Umlagerurgen  fuhrt  also  nicht  zum  Ziel.  Damit  ist 
aber  nicht  gesagt,  dafi  Umlagerungsreaktionen  bei  Salz-  und  Saurean- 
lagerungen  prinzipiell  ausgeschlossen  sind ;  doch  sollte  man  sie  erst  dann 
annehmen,  wenn  chemiscbe  oder  pbysikocbemische  Tatsachen  sie  un- 
fa edingt  verlangen. 

Verbindungen  des  Phenanthrenchinons: 


rot 

C^.HgOa,  ZnCl,3) 
rotviolett 


C.^H^O,  HNO32) 

rot 
SC^H.O.,  FeClj^) 
rostrot 


2C.,HsO„  HgCl,'') 
rot 


C,,HA,  (HjSOJnn 
rot 

Ci.HgOo,  SnCl,») 
griin 

C.^HsO,,  AICI3').   ^ 
griin 


SchlieBlich  bedarf  noch  die  Frage  nacb  der  Konstitution  der  Salz- 
und  Saureverbindungen  des  Y-Pyrons,  Chromons,  Flavons  und 
Xanthons  und  ihrer  Derivate  einer  naheren  Erorterung*). 


HC             CH 

II              II 
HC             CH 

\o/ 

II 

0 

r-Pyron 

CH 

II 
CH 


C-< 
II 
CH 


O 

Chromon 


II 

o 

Flavon 


O 

Xanthou 

1st  bei  diesen  Additionsprodukten  die  anorganische  Komponente  an  den 
Karbonylsauerstoff  oder  aber  an  den  atherartig  gebundenen  Sauerstoff 
gebunden,  oder  haben  etwa  beide  Sauerstoffatome  Metallsalz-  bzw.  Saure- 
molekiile  aufgenommen? 

Obwohl  nun  gerade  die  Entdeckung  der  Saureverbindungen  des  Di- 
methylpyrons  die  Veranlassung  zur  eingehenden  Untersucbung  der  Oxo- 
niumsalze   gegeben   bat,    so  ist  doch  bis  jetzt  keine  voUstandige  Klarung 


')  D.  Vorlander.  A.  341,  25  [19051. 

2)  F.  Kehrmann  u.  M.  Mattisson,  B.  35,  343  [1902], 

3)  Kurt  H.  Meyer,  B.  41,  2.S6S  [1908]. 

*)  Ueber  die  Halochromie  der  Chromanone  und  Thiochromanone  siehe  F.  Arndt 
u.  J.  Pusch,  B.  68,  1648  [1925]. 
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dieser  Frage  erzielt  worden,  Viele  Forscher  neigen  heute  dazu,  den 
Bruckensauerstoff  fur  die  Bindung  von  Salz  und  Saure  verant- 
wortlich  zu  machen.  Ich  personlich  mochte  den  gegenteiligen  Standpunkt 
vertreten. 

Da6  nur  eines  der  beiden  Sauerstofiatome  fiir  die  Additionsreaktionen 
in  Betracht  kommt,  geht  aus  der  Zusammensetzung  der  SnCl^-  und  HCIO^- 
Verbindungen  der  Pyrone  hervor,  die  ganz  der  Zusammensetzung  der 
Verbindungen  einfacher  Ketone  entspricht: 

2  (CgHsJ^CO,  SnCl/)  ^^  ^  ^Q,  HC10,8) 

2D.n.ethylpyron    SnCV)  ^J     ;   ^ 

2Xanthon,  SnCl^^)  4  ' 

Auch  die  tibrigen  bisher  bekannten  Molekiilverbindungen  der  Pyronreihe 
lassen  sich  zwanglos  unter  der  Voraussetzung  eines  additionsfahigen 
Sauerstoffatoms  formulieren. 

Unsere  Annahme,  da6  dieses  Sauerstoffatom  der  Karbonylsauer- 
st  of  fist,  stiitzt  sich  zunachst  auf  die  Tatsache,  dafi  erfahrungsgemafi  dem 
Karbonylsauerstoff  eine  bedeutend  groBere  Affinitat  zu  Metallsalzen  und 
Sauren  zukommt  als  dem  Aethersauerstoif '').  Dann  ist  zu  beriicksichtigen, 
da6  wir  eine  Reihe  von  Pyronsalzen,  vor  allem  in  der  Flavonreihe,  kennen, 
die  tiefer  farbig  als  ihre  Grundkorper  sind.  Solche  Farbvertiefungen  treten 
zwar  haufig  bei  Ketonen,  aber  nach  unseren  bisherigen  Erfahrungen  nie 
bei  Aethern  auf. 

Ich   mochte   also   fiir    die    Salz-    und  Saureverbindungen   der  Pyrone 

die  Formeln: 

R  R 

^<cIc^C .  0  .  H 
R   R 


R  R  R   R 

0<n_n>C=0 MeX     und    0<  ^^>C=0     HX  bzw. 


R   R  R   R 


vorschlagen.  Die  nSalzformel"  der  Saureverbindungen  ist  in  etwas  anderer 
Schreibweise  zuerst  von  Hantzsch  ^)  aufgestellt  worden,  der  auf  die  weit- 
gehende  Uebereinstimmung  der  Pyronsalze  mit  den  Methoxypyroxonium- 
salzen :  ■"       R  R 

0<c!c>^-0CH3 

_      R  R 
und  den  Pyridoniumsalzen  hingewiesen  hat. 

1)  P.  Pfeiffer,  A.  383,  144,  143  [1911]. 

»)  P.  Pfeiffer,  1.  c;  M.  Gomberg,  L.  H.  Cone  u.  L.  P.  Kyriakides,  A.  376, 
233  [1910]. 

»)  P.  Pfeiffer,  A.  412.  817  [1916]. 

")  K.  A.  Hofmann,  A.  Metzler  u.  H.  Lecher,  B.  43,  178  [1910]. 
^)  Siehe  z.  B.  die  obigen  Erorterungen  iiber  die  Salze  der  Methoxyketone. 
«)  A.  Hantzsch,  B.  62,  1535  [1919];  siehe  auch  A.  Baeyer,  B.  43,  2339  [1910]. 
Pfeiffer,  Organische  Molekiilverbindungen.  5 
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b)  Die  Halochromieerscheinungen  und  ihre  GesetzmaBigkeiten. 

Im    vorhergehenden  ist  schon  mehrfach  darauf  hingewiesen  worden, 
da6  die  Salz-  und  Saureverbindungen  der  Aldehyde  und  Ketone  vielfach 
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tieferfarbig  als  ihre  Komponenten  sind.  Die  Anlagerung  von  Saure  und 
Salz  an  Karbonylverbindungen  ist  also  mit  einer  ganz  charakteristischen 
Aenderung    der  Absorptionsspektren   verbunden,    wie   sich   sehr  schon  an 
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den  obenstehenden  einfachen  Beispielen^)  erkennen  laBfc,  nach  denen  zum 
mindesten  ein  Absorptionsband  des  Ketons  oder  Aldehyds  durch  die  An- 
lagerung  von  H2SO4  bzw.  SnCl^  nach  langeren  Wellen  bin  verscLoben 
und  meist  auch  stark  vertieft  ist. 

Die  nabere  Untersuchung  dieser  Farbvertiefungen,  der  sogenannten 
Halochromieerscheinungen^),  die  sowohl  bei  aliphatischen  ^),  wie 
namentlich  auch  bei  aromatischen  CO-Verbindungen  auftreten,  hat  zur 
Auffindung  einer  groBeren  Zahl  von  GesetzmaBigkeiten  gefuhrt,  iiber  die 
im  folgenden  berichtet  werden  soil.  Es  handelt  sich  hier  im  allgemeinen 
um  die  Ergebnisse  rein  visueller  Beobachtungen,  die  dringend  der  Er- 
ganzung  durch  Aufnahme  genauer  Absorptionskurven  bediirfen. 

Die  Besprechung  unserer  heutigen  theoretischen  Anschauungen  iiber  das 
Zustandekonimen  der  Halochromieerscheinungen  bildet  den  AbschluB  dieses 
Kapitels. 

1.  Einflufi  der  Aethylenliicke  auf  die  Farbe. 

Wie  aus  den  folgenden  Beispielen  von  Stobbe  und  Haertel*)  her- 
vorgeht,  ubt  eine  Vermehrung  der  Aethylenlucken  eine  ausgesprochen 
bathochrome  Wirkung  auf  die  Halochromieerscheinungen  aus: 

j  DibenzalzyklopentanoD,  CHCl.j .  COOH  schwefelgelb 

\  Dizinnamylidenzyklopentanon,  CHCL  .  COOH  orangerot 
/  Dibenzalzyklopentanon,  2  CCI3 .  COOH  strohgelb 

\  Dizinnamylidenzyklopentanon.  2CCI3.COOH  schwarz. 

Die  von  P.  Pfeiffer^)  mitgeteilte  Tabelle  iiber  die  Farben  der 
Zinntetrachloridverbindungen  und  der  Schwefelsaure-  und  Ueberchlorsaure- 
losungen  einer  Reibe  nah  verwandter  Ketone  laBt  diesen  bathochromen 
Effekt  ebenfalls  scharf  hervortreten  (die  Perchlorate  konnten  nicht  in 
festem  Zustand  miteinander  verglichen  werden,  weil  sie  meist  einen  zu 
starken  Oberflachenglanz  besitzen ;  die  Sulfate  sind  noch  nicht  in  festem 
Zustand  isoliert  worden  [siehe  Tabelle  S.  68  oben]). 

Wahrend  also  Benzophenon  noch  farblose  Additionsprodukte  gibt, 
(Absorption  im  ultravioletten  Teil  des  Spektrums),  sind  die  Verbindungen 
des  Benzalazetophenons  scbon  gelb  bzw.  griingelb,  die  des  Dibenzalaze- 
tons  orangegelb  bzw.  orangestichig  gelb  gefarbt.  Durch  Einfiihrung  von 
drei  Aethylenliicken  wird  die  Farbe  nach  rotorange  bzw.  blutrot,  von 
vier  Aethylenlucken   nach   schwarz   bzw.  undurchsichtig  violettstichig  rot 


•)  A.  Hantzsch,  B.  56,  975— 977  [1922];  Ku  it  H.  Meyer,  B.  41,  2575  [19081. 
2)  A.  Baeyer  u.  V.  Villiger,  B.  35,  1190  [1902].  *)  z.  B  beim  Phoron,  bei 
dem  aber  die  Farbvertiefung  bei  der  Anlagerung  von  Salzen  und  Sauren  nicht 
ohne  weiteres  zu  erkennen  ist,  weil  sich  die  Vorgange  hier  im  ultravioletten  Teil 
des  Spektrums  abspielen.  ")  H.  Stobbe  u.  R.  Haertel.  A.  370,  99  [1909]. 
'")   P.  Pfeiffer.  A.  412,  280  [1916]. 
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0,01  g  Sbst.,  2  ccm  Eisessig,   '/«  ccm  konz.  HgSO^,  bzw.   V^  ccm  TC/oiger  HClO^  *). 


Eigen- 
farbe 


SnCl,-Ver- 

bindung 

(pulv.) 


HClO,-Lsg. 


H,S0,-L8g. 


^- 


o- 
o 


CO 

-C2H2-CO 

c.H.-cQ-c.H,-^    y 


farblos 

fast  farbloi 

hellgelb 

gelb 
rein  gelb 
goldgelb 


farblos 
gelb 

orangegelb 

orange- 
farben 

rotorange 
schwarz 


farblos 

griingelb 

orangestichig 
gelb 

gelborange 

satt  blutrot 

undurchsichtig 

violettstichig 

rot 


farblos 


griingelb 

orangestichig 
gelb 

gelborange 

satt  blutrot 

undurchsichtig 

violettstichig 

rot 


verschoben.    Hintereinandergeschaltete  Aethylenlucken  wirken  starker  ba- 
thochrom  als  verteilte  ^). 

2.  Einflufi  der  Kernsubstitution  auf  die  Farbe. 

Je  nach  seiner  Natur  kann  der  eintretende  Substituent  die  Halochro- 
mieerscbeinungen  bathocbrom  oder  bypsochrom  beeinflussen.  Zu  den 
bathocbrom  wirkenden  Gruppen  geboren  der  Alkylrest,  das  Metboxyl, 
die  Oxygruppe  und  die  Aminogruppe;  der  Sulfonsaurerest,  die  Nitro- 
gruppe  und  die  Halogenatome  wirken  hypsocbrom. 


Dibenzal- 

Diku  mina 

1- 

Dibenzalzyklo- 

Dikuminalzy- 

azeton 

azeton 

pentanon 

klopentanon 

Losungsmittel 

Farbe  der 

> 

Farbe  der 

> 

Farbe  der 

on 

Farbe  der 

cr 

CD 

Losung 

a 

■p 
"p 

Losung 

D 

■P 
■P 

Losung 

Losung 

0 

•P 
■P 

Trichloressig- 

saure .     .     . 

orangegelb 

495 

orangerot 

557 

orangegelb 

515 

orangerot 

559 

Dichloressig- 

siiure .     . 

gelb 

434 

orangegelb 

520 

gelb 

451 

orangegelb 

541 

Monochlor- 

essigsaure   . 

schwach  gelb 

419 

zitronengelb 

440 

schwach  gelb 

439 

zitronengelb 

460 

Ameisensaure 

„ 

418 

zitronengelb 

446 

n 

438 

zitronengelb 

462 

EssigsiJure.     . 

n 

409 

hellgelb 

422 

V 

436 

schwefelgelb 

442 

Chloroform 

1? 

404 

hellgelb 

411 

V 

415 

hellgelb 

423 

0,00001  Mole  Keton  in  5  ccm  Losungsmittel. 


')  Streng  genommen  sollten  die  Losungen  stets  gleichmolekulare  Mengen  der 
gelosten  Stotte  enthalten  ;  in  den  Pf eif  f erschen  Arbeiten  sind  meist  der  Einfach- 
heit  halber  gleiche  Gewichtsmengen  genommen  worden,  ohne  daB  dadurch  aber  die 
Resultate  beeinfluBt  werden. 

^)  Ueber  die  starke  Wirkung  hintereinander  geschalteter  Aethylenliicken  bei  Verbb. 
des  Typus  C.HjOtCH  =  CH)nCHO  (n  =  0  bis  3)  siehe  W.  Konig,    B.  68,  2563  [1925]. 
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Wirkung  der  Alkyle. 

Ueber  den  EinfluB  der  Alkyle  auf  die  Halochromieerscheinungen 
liegt  bisher  nur  wenig  experimentelles  Material  vor.  Erwahnt  seien  hier 
einige  vergleichende  Versuche  von  Stobbe  und  Haertel  ^),  die  sich  auf 
die  Wirkung  des  Isopropyls  bezieben  ^)  (siehe  Tabelle  S.  68  unten). 

Wir  seben  also,  dafi  das  p-standige  Isopropyl  ausgesprocben 
batbocbrom  wirkt;  wie  sicb  in  dieser  Beziebung  Alkyle  verbalten,  die  sicb 
in  o-  und  m-Stellung  zur  Aetbylenliicke  befinden,  wissen  wir  nocb  nicht. 

Wirkung  des  Metboxyls. 

Die  ersten  Versucbe  uber  den  EinfluB  des  Metboxyls  auf  die  Farben 
der  Salz-  und  Saureverbindungen  riibren  von  Stobbe  und  HaerteP) 
her.  Ibre  Resultate  decken  sicb,  insofern  sie  sicb  auf  dasselbe  experi- 
mentelle  Material  bezieben,  mit  den  auf  breiterer  Grundlage  erbaltenen 
Ergebnissen  von  P.  Pfeiffer^)  und  seinen  Mitarbeitern,  so  daB  es  ge- 
niigt,  die  letzteren  Untersucbungen  bier  zu  besprecben. 

Zunacbst  einige  Angaben  uber  die  Molekiilverbindungen  der  Metb- 
oxybenzaldebyde  und  Metboxybenzopbenone : 


Methoxybenz  aldehyde^) 


Metboxybenzopbenone  ^) 


0,03  g 

SnCl,- 
Verbindung 

Losung  in  5  ccni 
konz.  HjSO, 

0- 

m- 
P- 

gelb 

fast  farblos 

farblos 

tiefgelb 
tiefgelb 
hellgelb 

0,03  g 


o- 
m- 
P- 


Losung  in  5  ccm 
konz.  HoSO^ 


orange 
tiefgelb 
tiefgelb 


Dem  Metboxyl  kommt  also  dann  eine  besonders  starke  bathocbrome 
Wirkung  zu,  wenn  es  in  o-Stellung  zum  Karbonyl  stebt,  in  p-Stellung 
ist  seine  Wirkung  viel  sebwacber;  die  ra-standige  OCHg-Gruppe  scblieBt 
sicb  bald  mebr  der  o-,  bald  mebr  der  p-standigen  Gruppe  an. 

Interessant  liegen  die  Verbaltnisse  bei  den  Metboxycbalkonen 
(fciebe  Tabelle  S.  70  oben). 


')  H.  Stobbe  u.  R.  Haertel,  A.  370,  93,  99  [1909]. 

*)  Die  spektroskop.  Untersucbungen  geschahen  auf  photographischem  Wege  mit 
Hilfe  des  kleinen  V  o  g  e  1  schen  Spektrographen,  bei  einer  Schichtdicke  von  1  cm. 
Die  Sauren  waren  SS^/oig.  Die  Angaben  in  (i.|i.  sind  die  Grenzen  der  am  weitesten  nach 
dem  roten  Ende  des  Spektrums  sich  erstreckenden  Absorptionsbanden   bzw.  -streifen. 

^)  P.  Pfeiffer,  A.  412,  253  [1917]. 

*)  Benzaldehyd  selbst  gibt  eine  farblose  Verbindung  mit  SnCl^  und  lost  sich 
griinstichig  gelb  in  konz.  HgSO^. 

*)  Die  Losung  von  Benzophenon  in  konz.  HoSO^  ist  uahezu  farblos. 
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0,01  g  Substanz 


Mit  HCl  ge- 
SnCl^-       I      sattigter 
Verbindung  |     Eisessig 
1  ccm 


Konz.  H2SO4,  1  ccm 


<(;3-C,H,-C0-<;3-O0H3 
H.CO^^      )-CaH,-CO-<(      ) 

<^    )-aH,-co-<^    y 

I 
OCH3 

OCH, 


gelb 

gelb 

rotorange 

gelb 

rotorangre 


schwachgrun- 
stichig  gelb 

gelb 

orangegelb 

gelb 


orangegelb 


gelb 

orangegelb 

rotorange;  orangestichig 
gelber  Ablauf 

rotorange;  griinstichig 
gelber  Ablauf 

rotorange  ; 

orangestichig  gelber 

Ablauf 


In  Uebereinstimmung  mit  dem  Befund  bei  den  Methoxybenzaldehyden 
und  den  Methoxybenzophenonen  koastatieren  wir  hier  dann  einen  gering- 
fiigigen  EinfluB  des  p-standigen  Methoxyls  auf  die  Farbe,  wenn  der  sub- 
stituierte  Benzolkern  in  direkter  Bindung  mit  dem  Karbonyl  steht,  1st 
aber  zwischen  das  Karbonyl  und  den  substituierten  Benzolkern  eine 
Aethylenliicke  eingeschaltet,  so  ist  die  Wirkung  des  p-standigen  Methoxyls 
eine  ganz  erhebliche;  das  p-standige  Methoxyl  stellt  sich  dann  vollstandig 
der  o-sfandigen  Gruppe  an  die  Seite,  wahrend  die  m-standige  Gruppe  in 
ihrer  Wirkung  hinter  die  o-  und  p-standige  zuriicktritt. 


0,01  g  Substanz 


SnCl,- 

Verbin- 

dung 


Lsg.  von 

H2SO,  in 

Eisessig ') 

1  ccm 


Lsg.  von 

HCIO,  in 

Eisessig ') 

1  ccm 


Eisessig 

mit  HCl 

gesattigt 

1  ccm 


HsCQ-^    )>-aHo-co-aH2 

H3CO-/^^-CoH2-CO-C,Ho-<^^-OCH3 

<^      ^-C2Hi.-CO-CoH2-<(      y 

I  I 

OCH..  OCH3 

^    ^-qn,  -co-C2H.-<(    y 

I  I 

OCH,  OCH, 


orange- 
gelb 

rotorange 
schwarz 


rotorange: 

gelb- 
stichiger 
also-Verbg, 


rotorange 


orange- 
stichig 
gelb 

blutrot 

undurch- 
sichtig 
bordeaux- 
rot 

rotorange 


blutrot 


orange- 
stichig 
gelb 

blutrot 

undurch- 
sichtig 
bordeaux- 
rot 

rotorange 


blutrot 


gelb 

orangerot 

tiefrot 


gelb- 
orange 


orangerot 


')  4  Tropfen  70  "/oiger  wss.  HCIO^  bzw.  konz.  HoSO^  auf  1  ccm  Eisessig. 
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Diese  Verscliiebung  in  der  Bedeutung  der  Stellung  des  Methoxyls 
fiir  die  Halochromieerscheinungen  findet  ihren  AbschluB  bei  den  Meth- 
oxydibenzalazetonen  (siehe  Tabelle  S.  70  unten). 

Die  tiefsten  Farben  finden  wir  jetzt  bei  der  ^-Dimethoxyverbindung, 
die  wenigst  tiefe  bei  dem  m-Isomeren;  den  Uebergang  zwischen  beiden 
vermittelt  die  o-Verbindung. 

Die  Einschaltung  einer  zweiten  Aethylenlucke  zwischen  Karbonyl 
und  substitiiiertem  Benzolkern  andert  den  Charakter  der  Erscbeinungen 
nicht  weiter.     So  ist  das  Perchlorat  der  p-Methoxyverbindung 

^      ^-CH=CH-CQ-CH=CH .  CH=CH-<^      ^-QCH3 

in  Losung  rotstichig  violett  gefarbt,   wahrend   die  Percbloratlosungen  der 
m-Metboxyverbindung  (I)   und  des  Grundkorpers  (II) 

<^      ^-CH=CH-CQ-CH=CH .  CH=::CH^(      ^ 

I  I 

OCH3 

<^      ^-CH^CH-CO-CH=CH .  CH^CH-<(      ^ 

II 

unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  eine  satt  blutrote  Farbe  besitzen. 

Die  folgende  kleine  Tabelle,  in  der  die  Farben  der  Perchlorat- 
losungen  einer  Reihe  ungesattigter  Ketone  angegeben  sind,  zeigt  uns 
sehr  schon  die  starke  bathochrome  Wirkung,  welche  p-standigen  Meth- 
oxylen  dann  zukommt,  wenn  sie  sicb  in  Benzolkernen  befinden,  die  durch 
Aethylenliicken  vom  Karbonyl  getrennt  sind  ^) : 

(       ^-aH^x  H3C.O-/       \CM,\  H3C.0-<'       >-CaH,v 

^ — :       "      >C0  ^n/  >C0  ><  >C0 

<^      )-CoH,  /  ^^^-C^Ho  ^  H3  C .  0-^       >-C,Ha  ^ 

orangestichig  gelb  blutrot  bordeauxrot 

^ ^  >C0  ^ ^  >C0  ^ ^  >C0 

(^-C,n/  <(^-C,H,/  H3C .  0-<^-C,H/ 

sattblutrot  rotstichig  violett  blauviolett 

^=(  >co  ><  >C0. 

<^3-  an,/  H3C .  o-<(^^c,H/ 

violett stichig  rot  indigoblau 

Das  wesentliche  Ergebnis  dieser  Untersuchung  iiber  die  Beeinflussung 
der  Halochromieerscheinungen  durch  Methoxyle  besteht  nach  alledem  in 
der  Feststellung  des  maBgebenden  Einflusses,  den  die  Art  der  Bindung 
des  substituierten  Benzolkerns  ausiibt.  Ist  der  substituierte  Benzolkern 
direkt  an  Karbonyl  gebunden,  so  hat  das  Methoxyl  dann  eine   besonders 

*)  Die  Farbenangaben  beziehen  sich  auf  Losungen  von  je  0,01  g  Substanz  in 
1  ccm  Eisessig ,  denen  4  Tropfen  70  "/oiger  HCIO^  zugesetzt  wurden  •,  entsprechende 
HjSO^-Losungen  haben  die  gleiche  Farbe. 
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starke  Wirkung,  wenn  es  sich  in  o-Stellung,  eine  besonders  schwache, 
wenn  es  sich  in  p-Stellung  zum  Karbonyl  befindet;  das  m-standige  Meth- 
oxyl  schlieBt  sich  in  seiner  Wirkung  bald  mehr  der  o-,  bald  mehr  der 
p-standigen  Gruppe  an.  1st  der  Benzolkern  durch  eine  oder  mehrere 
Aethylenlucken  vom  Karbonyl  getrennt,  so  verschiebt  sich  der  bathochrome 
Effekt  zugunsten  des  p-standigen  Methoxyls;  die  o-standige  Gruppe  tritt 
in  ihrer  Wirkung  hinter  die  p-standige  zuriick ;  die  m-standige  hat  nun  den 
geringsten  EinfluB. 

Wirkung  des  Hy droxyls]^). 

Wie  die  folgenden  Tabellen  zeigen,  stoBen  wir  bei  den  Oxyketonen, 
Oxyaldehyden  und  Oxysauren  auf  dieselben  Halochroraieregeln,  wie  bei 
den  Methoxyverbindungen: 

Oxyazetophenone. 


Oxyb 

enzaldehy  de. 

SnCl,- 
Verbindung 

HoSO,- 

Losung 

wss.  KOH 
bzw.  ws8.NH„ 

0- 

m- 
P- 

gelb 

gelb 

farblos 

orange 
tiefgelb 
hellgelb 

gelb 

gelb 

farblos 

H,SO,- 

Losung 


0- 

m- 
P- 


tiefgelb 
tiefgelb 
farblos 


wss.  KOH 
bzw.  wss.  NH, 


gelb 

gelb 

farblos 


Oxybenzophenone. 


Oxyxanthone'''). 


o- 

m- 


H,SO,- 
Losung 


tiefgelb 
tiefgelb 

blaBgelb 


wss.  NaOH 
bzw.  wss.  NH, 


tiefgelb 

tiefgelb,  heller 

als  bei  o 

farblos 


1-Oxy  (o-) 
2-Oxy  (m-) 
4-Oxy  (m-) 
30xy  (p-) 


H^SO,- 
Losung 


gelb 

gelb 

gelb 

fast  farblos 


Na-Salz 


inteusiv  gelb 

gelb 

gelb 

farblos 


Oxyzimtsaur  en. 


0- 

m- 
P- 


H2S04-L68ung 


gelb 
blaBgelb 
orange 


wss.  KOH  bzw. 
wss.  NH, 


gelb 

blaBgelb 

gelb 


Von  besonderem  Interesse  ist  dabei  die  Tatsache,  dafi  sich  die  Oxy- 
xanthone  ganz  den  Oxybenzophenonen  und  Oxyazetophenonen  anschlieBen, 
was  nur  dann  verstandlich  ist,  wenn  man  annimmt,  daB  sich  die  Addenden 


1)  P.  Pfeiffer,  A.  412,  286  [1916]. 

2)  Siehe  vor  allem  St.  v.  Kostanecki  u.  R.  Rutishauser,  B.  25,  1652  [1892 J. 
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an  den  Karbonylsauerstoff  und  nicht  etwa  an  den  atherartig  gebundenen 

Briickensauerstoff  anlagern  (siehe  auch  S.  65). 

In  den  einzelnen  Tabellen  sind  auBer  den  Farben  der  SnCl^-Verbin- 

dungen  und  HgSO^-Losungen  aucb  noch  die  Losungsfarben  der  einzelnen 

Oxykorper  in  wafirigem  Alkali  und  wafirigem  Ammoniak  angegeben.  Aus  der 

Gegeniiberstellung  der  Farben  der  Additionsprodukte  und  der  Farben  der 

Alkali-  und  Ammoniumsalze  ergibt  sich  obne  weiteres  die  bemerkenswerte 

Tatsache,  daB  sich  die  beiden  Farbenreihen  weitgehend  entsprechen,  indem 

beide  den  gleicben  Gesetzen  gehorchen.  Bei  dem  heutigen  Stand  unserer 

Kenntnisse  laBt  sich  diese  Parallelitat  am  einfachsten  durch  die  Annahme 

erklaren,  daB  in  den  Alkali-  und  Ammoniumsalzen  das  Metallatom   bzw. 

Ammoniumradikal   koordinativ    an    den   Karbonylsauerstojff  gebunden   ist, 

entsprechend  der  Formel: 

0— Me 

\CR=0 

Wir  hatten  es  dann  mit  intramolekular  halochromen  Verbindungen  zu  tun. 

Wirkung  der  Aminogruppe  ^). 

Es  interessieren  uns  hier  nur  diejenigen  Salze  der  Aminoketone,  die 
auf  ein  Molekiil  Keton  ein  Molekul  Saure  (Ueberchlorsaure)  enthalten  (von 
den  Grenztypen  der  Aminoketonsalze  ist  schon  auf  Seite  62  die  Rede 
gewesen). 

Von  diesen  Monoperchloraten   kennen  wir  zwei  verschiedene  Typen, 

seiche,  die  sich  in  der  Farbe  nur  unwesentlich  von  den  freien  Aminoketonen 

unterscheiden,  und  solche,  die   ganz  erheblich   tieferfarbig  als  ihre  Kom- 

ponenten  sind: 

Hellfarbige  Perchlorate. 

B^^~(^      )>--CH=CH-CO-<^      y,  HCIO,  gelbbraun 

(H3C)i,N-^      ^-CH^CH-CO-^      y,  HCIO,  griinstichiggelb 

usw. 
Tieffarbige  Perchlorate. 
(H3C)aN-<(       ^-CH=CH-CO-CH=CH-<^~~^,  HCIO,  grasgrun 

(H3C),N-^^      )>-CH=C — CO C=CH^(      ^,  HCIO,  grun 

(H3C)2N-^      ^-CH^C CO C=CH-<^^^-0CH3.  HCIO,  t  i  e  t  g  r  ii  n. 

CH2— CHg — CHg 
Diese  Aufteilung   der  Aminoketonsalze   in  zwei  charakteristisch  ver- 
schiedene   Gruppen    findet    ihre   Erklarung    darin,    daB    die    Theorie    der 

')  P.  Pfeiffer,  Olga  Angern  u.  P.  Backes,  A.  441,  228  [1925]. 
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Lokalisation  der  Restaffinitat  gerade  bei  den  Aminoketonen  zweiKlassen  von 
Saureverbindungen  voraussehen  laBt,  indem  das  Sauremolekul  entweder  am 
Stickstoffatom  der  Aminogruppe  oder  aber  am  Karbonylsauerstoff  gebunden 
sein  kann.  Beriicksichtigen  wir  nun,  daB  die  Anlagerung  der  Ueberchlorsaure 
an  eine  Aminogruppe  keine  Farbvertiefung  (eher  noch  eine  Farberhohung) 
bedingen  kann,  da  ja  die  bathochrome  Wirkung  der  Aminogruppe  durch 
Salzbildung  stets  aufgehoben  wird,  daB  aber  die  Anlagerung  der  Saure  an 
den  Karbonylsauerstoff  starke  Farbvertiefung  hervorrufen  muB,  indem  jetzt 
die  starke  bathochrome  Wirkung  der  p-sfandigen  Aminogruppe,  welche 
nach  allem,  was  wir  aus  der  Farbstoffchemie  wissen,  die  eines  p-Meth- 
oxyls  noch  weit  iibertreffen  wird,  voll  zur  Geltung  kommen  kann,  so  er- 
halten  wir  das  Resultat,  daB  in  den  hellfarbigen  Perchloraten  Ammonium- 
salze,  in  den  tieffarbigen  Perchloraten  aber  Oxoniumsalze  vorliegen,  ge- 
maB  den  folgenden  Formeln: 

(H3C)2N-<^^-OH=CH-CO-^^  gelb 

HCIO, 

(H3C).,N-<^      ^-CH=CH-C-CH=CH-<       >  grun. 

II  ^ ^ 

O 

HCIO, 

Wie  stark  der  bathochrome  EinfluB  der  p-standigen  Aminogruppe 
bei  der  Bildung  von  Molekiilverbindungen  ist,  wenn  die  Addition  am 
Karbonyl  erfolgt,  laBt  sich  sehr  schon  an  den  SnCl^-Verbindungen  der 
obigen  beiden  Ketone  erkennen,  die  beide  undurchsichtig  schwarz  sind : 

(H3C)2N-<(       >-CH=CH-C-<       >  schwarz 

»      II     ^ ^ 

O 

SnCl, 
(H3C)oN-<       >-CH=:CH-C-CH=CH-<(      ^  schwarz. 

v-^  II  ^ 

O 

SnCl, 

Von  besonderem  Interesse  ist  im  Hinblick  auf  diese  Erorteningen 
das  Verhalten  des  p-Dimethylaminobenzal-p-methoxyazetophenons: 

(H3C),N-<^]^-CH=CH-CO-<(]^-OCH3 

gegen  Ueberchlorsaure.  Es  gelingt,  ein  blaues  Monoperchlorat  dieses 
Aminoketons  darzustellen.  Dieses  Perchlorat  ist  wasserhaltig ;  uber  Phos- 
phorpentoxyd  verliert  es  seinen  Wassergehalt  und  geht  in  das  wasserfreie 
Perchlorat  iiber,  welches  gelb  gefarbt  ist.  LaBt  man  das  gelbe  Produkt 
kurze  Zeit  an  der  Luft  liegen,  so  verwandelt  es  sich  wieder  in  das  blaue 


Halochromieerscheiniingen.  75 


Hydrat  zuriick.  Diese  charakteristischen  Farbanderungen  sind  sicherlich 
konstitutionell  bedingt.  Die  einfacbste  Annahme  ist  nun  die,  dafi  in  dem 
gelben,  wasserfreien  Perchlorat  ein  Ammoniumsalz,  in  dem  blauen  Hydrat 
aber  ein  Oxoniumsalz  vorliegt.  Bei  den  gegenseitigen  Umwandlungen  der 
beiden  Formen  ineinander  findet  eine  Isomerisierung  statt,  die  ganz  an 
desmotrope  Umwandlungen  erinnert^): 

(H3C),N-(      y-CH=CH-C-<(      >-0CH3    gelb 
HCIO.,  11^ 

(H3C)oN-^      )>-CH=CH-C-<^      ^-QCH.,    blau. 

O 
HCIO,,  nH,0. 

Bei  einer  weiteren  Untersuchung  der  Halochromieerscheinungen  dieser 
und  verwandter  Aminoketone  wird  es  sicher  gelingen,  ecbt  isomere 
Aminoketonsalze  aufzufinden,  durch  deren  Existenz  unsere  Betrachtungen 
eine  wesentliche  Stutze  erhalten  wurden. 

Will  man  in  den  Aminoketonsalzen  den  Salzcharakter  moglichst  ein- 
fach  zum  Ausdruck  bringen,  so  kann  man  auch  hier  die  schon  raehrfach 
erwabnten  „Klammerformeln''  in  Anwendung  bringen.  Wie  man  aber  auch 
im  speziellen  die  einzelnen  Verbindungen  formulieren  will,  ob  man  Ad- 
ditionsformeln  oder  Salzformeln  oder  etwa  sogar  chinoide  Formeln  wahlt, 
immer  wird  in  der  einen  Verbindungsklasse  der  Saurewasserstoff  am 
Aminsticksloff,  in  der  anderen  am  Karbonylsauerstoff  gebunden  sein;  und 
das  ist  der  wesentliche  Unterscbied ;  denn  keine  der  moglichen  spe- 
ziellen Formeln  gibt  ein  ganz  richtiges  Bild  von  der  Energieverteiluug 
innerhalb  des  Komplexmolekuls  ^). 

Wirkung   der  Nitrogruppe,    des    Sulfonsau  rerestes    und   der 

Halogenatome^). 

Die  bisher  besprochenen  Substituenten  zeigen  eine  mehr  oder  weniger 
starke  bathochrome  Wirkung  auf  die  Halochromieerscheinungen.  Ganz 
andersartig  ist  der  Effekt  der  Nitrogruppe.  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt 
uns  recht  deutlich,  dafi  die  Halochromieerscheinungen  des  Dibenzal- 
azetons  durch  Nitrogruppen  hypsochrom  beeinfluBt  werden.  Am  stark- 
sten  ist  die  hypsochrome  Wirkung  der  Nitrogruppe  in  o-  und  m-Stellung, 
am  schwachsten  in  p-Stellung. 


')  In  Wirklichkeit  wird  es  sich  nur  um  die  Wanderung  des   sauren  Wasserstoff- 
atoms  handeln. 

2)  Siehe  hierzu  P.  Pfeiffer,  A.  441,  237  [1925]. 
^)  Siehe  die  Dissertation  von  B.  Sag  all,  Bonn  1926. 
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Substanz 
(gleichmolek.  Mengen) 


0,01  g 
<^      )>-CH=CH-CO-CH=CH-<^      ) 

0,0138  g 

/      >-CH=CH-CO-CH=CH-<^      > 

— I  I 

NO,  NO, 

0,0138  g 

/~^-CH=CH-CO-CH=CH-^^ 

I I 

NO,  NO, 

0,0138  g 

0,N-<^^-CH=CH-CO-CH=CH-<^^-NO, 


1  ccm 
konz.  H2SO4 


rotorange 

(mit  orangegelbem 

Ablaut) 

tiefgelb  (mit 

griinstichiggelbem 

Ablauf) 


tiefgelb  (mit 

griinstichiggelbem 

Ablauf) 


gelborange  (mit 
gelbera  Ablauf) 


Auch  in  der  Chalkonreihe  konstatieren  wir  ahnliches.  Hier  ist 
die  m-standige  NOg-Grruppe  besonders  stark  wirksam,  ihr  schlieBfc  sich 
die  o-standige  NO^-Giuppe  an ;  bei  der  p-standigen  ist  fur  das  Auge  keine 
Wirkung  bemerkbar. 


Substanz 
(gleichmolek.  Mengen) 


1  ccm 
konz.  H„SO, 


3  ccm  Eisessig 
+  HC10,i) 


0,01  g 
^      ^-CH=CH-CO- 

0,0123  g 
<^~^-CH=CH-CO- 

NO2 

0,0123  g 

<(      )-CH^CH-CO^      y- 

I 
NO, 

0,0123  g 
OaN-^      ^-CH=CH-CO-/~ 


-OCH, 


OCH, 


OCH, 


)OCH, 


oran  gestichiggelb 

(mit  tiefgriingelbem 

Ablauf) 

goldgelb 

(mit  goldgelbem 

Ablauf) 


tiefgriinstichiggelb 
(mit  griinstichig- 
gelbem Ablauf) 


orangestichiggelb 

(mit  tiefgriingelbem 

Ablauf) 


griinstichiggelb  (mit 
hellgriinstichig- 
gelbem  Ablauf) 

blaBgelb 

(mit  blaBgelbem 

Ablauf) 


blafigelb 

(mit  blaBgelbem 

Ablauf) 


hellgriingelb 

(mit  hellgriingelbem 

Ablauf) 


Von  den  halochromen  Salzen  dieser  Nitroketone  ist   bisher  das  Per- 
chlorat  des  m,  m^-Dinitrodibenzalazetons  : 

^      )-CH=CH-CO-CH=CH-<(]^  .  HCIO, 

NO2  NO2 

in  kristallisierter  Form  isoliert  worden.    Es  ist  orangestichiggelb  gefarbt, 
also  weniger  tieffarbig  als  das  orangefarbene  Perchlorat  des  Dibenzalazetons. 


•)  6  Tropfen  70  7oiger  wss.  HCIO, 
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Nach  diesen  Resultaten  ist  es  verstandlich,  daB  sich  die  halochromen 
Farben  des  p-Methoxychalkons,  des  p,  p^-Dimethoxychalkons  und  des 
p,  p^-Dimethoxydibenzalazetons  ganz  wesentlich  aufhellen,  die  bathochrome 
Wirkung  der  Methoxyle  also  mehr  oder  weniger  verlorengeht,  wenn  man 
in  o-Stellung  zu  ihnen  Nitrogruppen  einfiihrt.  Die  folgenden  Beispiele 
zeigen  dies  sehr  schon  (angegeben  sind  auch  die  Farben  entsprechender 
Sulfonsaureverbindungen) : 

Losungsf arben  des  p-Methoxychalkons  und  seiner  Derivate 


Substanz 
(gleichmolek.  Mengen) 


1  ccm 
konz.  H,SO, 


1  ccm 
Eisessig  +HCIO,') 


<Z>^ 


-CH.=CH-CO-<(      y 

0,0087  g 

H3C0-<^^^-CH=CH-CQ^<(      y 
0,01  g 

H3C0-^      ^-CH=CH-CO- 

I 
NO,      0,0119  g 

H,CO-^       ~>-CH=CH-CO-. 


I 
SO.OH 

0,0134  g 


tiefgriinstichiggelb 

bis  goldgelb 

(Ablauf  ebenso) 


hellgelbstiehig 

(fast  farbloser 

Ablauf) 

tieforangegelb  goldgelb 

(mit  orangegelbem     (farbloser  Ablauf) 
Ablauf) 

orangestichiggelb         griinstichiggelb 
(mit  griingelbem    |  (farbloser  Ablauf) 
Ablauf) 


orangestichiggelb, 


tiefgrtingelb 


weniger  tief  als  die|  (farbloser  Ablauf) 
Losungsfarbe..  der    j 
NO,- Verb,  (griin- 
gelber  Ablauf)      I 


Losungsfarben  desp,  p'-Dimethoxychalkons  und  seiner  Derivate. 


Substanz 
(gleichmolekulare  Mengen) 


1  ccm 
konz.  H,SO. 


1  ccm 
Eisessig  +HC10/) 


-OCH.. 


orangestichiggelb 

(mit  tiefgriingelbem 

Ablauf) 


griinstichiggelb 

mit  hellgriinstichig- 

gelbem  Ablauf) 


-OCH, 


-CH=CH-CO 
0,0089  g 
H3C0-<^      ^-Cn^CH-CO- 
0,01  g 

H3C0-<(      )>-CH=CH-C0-^      )>-OCH. 

I 
NO2  0,0117g 

H3C0^^      ^-CH=CH-CO-<^      )>-OCH 

I 
SO,OH        0,01.30g 

Isolierte  Verbin  dungen. 

H3C0-<(      ^CH=C H-CO-CHr.CH-<^      )>-0CH3,  HCIO,  violettschwarz 

HsCO-^      ^-CH=CH-C0-CH=CH-<^^      ^-QCHa,  HCIO,  orangerot. 

I  I 

NO,  NO, 


orangerot 

(mit  gelborangem 

Ablauf) 

gelborange  (mit 

griinstichiggelbem 

Ablauf) 

orangegelb  (mit 

griinstichiggelbem 

Ablauf) 


gelborange 

(mit  oraugegelbem 

Ablauf) 

tiefgriinstichiggelb 

(mit  hellgriinstichig- 

gelbem  Ablauf) 

gelb  mit  orangem 
Stich  (mit  griin- 
stichiggelbem Abl.) 
nicht  ganz  gelost. 


1)  .3  Tropfen  707oiger  wss.  HCIO,. 
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Wie  aus  diesen  Tabellen  hervorgeht,  stellt  sich  der  Nitrogruppe  ganz 
der  Sulfonsaurerest  an  die  Seite  ^).  Da  nun  auch  die  Halogenatome 
(CI,  Br)  eine  wenn  auch  weit  schwachere  bypsochrome  Wirkung  ausuben, 
so  konnen  wir  ganz  allgemein  folgendes  sagen : 

Durcb  die  N02-Gruppe,  den  SOaOH-Rest  und  die  Halogenatome  wird 
die  Halocbiomie  ungesattigter  Ketone  bypsocbrom  verscboben.  Besonders 
stark  wirken  die  SOgOH-  und  die  NOa-Gruppe,  weit  scbwacber,  oft  kaum 
merkbar,  die  Halogenatome.  Von  diesen  Substituenten  kommt  der  NOg- 
Gruppe  dann  eine  besonders  starke  Wirkung  zu,  wenn  sie  m-standig  zum 
Karbonyl  ist,  dann  eine  besonders  scbwacbe,  wenn  sie  sicb  in  p-Stellung 
zu  ihm  befindet^j. 

Das  Gesamtergebnis  unserer  Betrachtungen  iiber  die  Wirkung  von 
Substituenten  auf  die  Halocbromieerscbeinungen  ungesattigter  Ketone 
konnen  wir  dabin  zusammenfassen,  dafi  wir  batbocbrom  und  bypsocbrom 
wirkende  Radikale  unterscbeiden  miissen.  Zu  den  ersteren  geboren  vor 
allem  die  NHg-,  die  OH-  und  die  0CH3-Gruppe,  zu  den  letzteren  die 
NO2-  und  die  S020H-Gruppe.  Ist  der  substituierte  Benzolkern  vom  Kar- 
bonyl durcb  eine  Aetbylenliicke  getrennt,  so  entfalten  die  batbocbromeu 
Gruppen  ibre  Hauptwirksamkeit  in  para-,  die  bypsocbromen  Gruppen 
aber  in  meta-Stellung. 

3.  EinfluB  von  Rlngschliisseii  auf  die  Farbe. 

Stobbe  und  Haertel^)  baben  die  balocbromen  Verbindungen  der 
Dibenzalazetonreibe  mit  denen  der  Dibenzalzyklopentanonreibe : 

/COx  /COx 

Dibenzalazeton  '  ' 

CHo CH, 

Dibenzalzyklopentanon 

verglicben,  um  so  den  EinfluB  der  Fiinfringbildung  auf  die  Farberschei- 
nungen  kennenzulernen.  Sie  kommen  durcb  genauen  spektroskopiscben 
Vergleicb  der  Verbindungen  zu  dem  Resultat,  dafi  die  Absorption  der 
Zyklopentanonderivate  gegenuber  der  Absorption  der  entsprecbenden  Deri- 
vate  des  Azetons  um  einen  Betrag  von  rund  22  [A(x  nacb  rot  bin  ver- 
scboben ist. 


^)  Die  von  P.  Pfeiffer  friiher  ausgesprochene  Ansicht,  dafi  der  bypsochrome 
Effekt  der  SO.^OH-Gruppe  bei  sulfurierten  Methoxyketonen  auf  einer  Salzbildung  zwischen 
dem  OCH,;-  und  dem  SOjOH-Rest  beruhe,   ist  also  nicht  mehr  aufrecht  zu  erhalten. 

^j  Das  gilt  zunachst  nur  fiir  den  Fall,  dafi  der  substituierte  Benzolkern  durch 
eine  Aetbylenliicke  vom  Karbonyl  getrennt  ist. 

^)  H.  Stobbe  u.  R.  Haertel,  A.  370,  99  1.1909]. 
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0,00001  Mole  Keton  in  5  ccm  Losungsmittel. 


Dibenzalaze 

ton 

Dibenzalzykl 
tanon 

open- 

Losungsmittel 

Farbe  der 
Losung 

o 

S.2 

x 

<1 

Farbe  der 
Losung 

o 

□Q  >r-i 

Schwefelsaure  .... 
Phosphorsaure      .     .     . 
Trichloressigsaure     .     . 
Dichloressigsaure       .     . 
Monochloressigsaure      . 
Ameisensaure        .     .     . 

Essigsaure 

Chloroform       .... 

orangegelb 

orangegelb 

orangegelb 

gelb 

schwach  gelb 

schwach  gelb 

schwach  gelb 

schwach  gelb 

536 
516 
495 
434 
419 
418 
409 
404 

orangegelb 

orangegelb 

orangegelb 

gelb 

schwach  gelb 

schwach  gelb 

schwach  gelb 

schwach  gelb 

559 
534 
515 
451 
439 
438 
436 
415 

Dipiperonalazeton  und  Dipiperonalzyklopentanon  geben  ganz  iibnliche  Resultate. 

Die  bathoclirome  Wirkung  des  Ringschlusses  auf  die  Farbtiefe  der 
halochromen  Verbindungen  kommt  ferner  darin  zum  Ausduck,  dafi  die 
Additionsprodukte  des  gelben  Fluorenons  (I)  weit  tiefer  farbig  als  die 
fast  farblosen  Verbindungen  des  Benzophenons  (II)  sind  ^) : 


II 


CO 


^CO' 


Auch   spricht   fiir  diese  GesetzmaBigkeit,  daB  sich  die  Verbindungen 
des  Phenanthrenchinons  (III)  gegeniiber  denen  des  Benzils  (IV): 


in 


o — o 


CO-CO 


IV 


O         CD 


CO-CO' 


durch  ihre  wesentlich  tiefere  Farbe  auszeichnen  ^),  und   dafi  die  Fulgide 

R2C=C-C0v 
KC=C-CO' 


>0 


weit  starkere   halochrome  Effekte  geben   als    die   offenen,   doppelt   unge- 

sattigten  Sauren  ^) : 

R.,C=C-COOH 

I 
R„C=C=COOH. 


>)  Siehe  z.  B.  Kurt  H.  Meyer,  B.  43.  157  [1910]  (Nitrate  der  beiden  Ketone). 
2)  K.  H.  Meyer,  B.  41,  2568  [1918]. 

')  Naheres  hieriiber  siehe  im  Kapitel  iiber  die  Molekiilverbindungen  der  Sauren 
und  ihrer  Derivate. 
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4.  Einflufi  der  funktionellen  Natur  der  CO-VerbindnDgen  auf  die  Farbe^). 

In  diesem  Kapitel  soil  die  Frage  erortert  werden,  wie  sich  die  Kar- 
bonylverbindungen  R-CO-A  mit  gleichem  organischem  Radikal  R-CO — , 
aber  verscbiedener  funktioneller  Natur  des  Restes  A,  in  bezug  auf  ibre 
Halochromieerscbeinungen  zueinander  verbalten;  es  werden  dementspre- 
chend  solche  Aldebyde,  Ketone,  Sauren,  Ester  und  Amide  miteinander 
verglicben,  die  derselben  Verbindungsreihe  angeboren. 

Als  farbgebende  Reagenzien  kommen  konz.  Schwefels'aure,  mit  Chlor- 
wasserstoff  gesattigter  Alkohol  und  Eisessig,  sowie  Zinntetracblorid  in 
Betracbt. 

In  der  Benzoyl-  und  Zinnamoylreibe  treten  ausgesprochene'  Halo- 
chromieerscbeinungen nur  mit  konz.  Schwefelsaure  auf,  und  zwar  zeigen 
nur  die  Aldebyde  und  Ketone  beider  Reiben  mit  diesem  Reagens  Farben- 
reaktionen.  So  losen  sicb  Benzaldebyd  und  Azetopbenon  in  konz.  Schwefel- 
saure gelb,  Zimtaldebyd  und  Benzalazeton  orange,  wabrend  die  ent- 
sprecbenden  Losungen  von  Benzoesaure,  Benzoesaureester,  Benzamid,  und 
Zimtsaure,  Zimtsaureester,  Zimtamid  farblos  sind.  In  der  Reibe  der  CO- 
Verbindungen  mit  zwei  Aethylenliicken 

C.Hj .  CH=CH  .  CH=CH .  CO  .  A 

konstatieren  wir  parallel  hiermit  folgendes^):  Zinnamylidenazeton  gibt 
mit  konz.  Schwefelsaure  eine  tief  orangefarbene  Losung;  die  Losungen 
von  Zinnamylidenessigsaure  und  Zinnamylidenessigsaureester  in  HgSO^ 
sind  nur  gelb  gefarbt.  Analoge  Ilnterscbiede  treten  gegen  Zinntetracblorid 
und  Cblorwasserstoff  auf.  Wabrend  die  Losungen  der  Saure  und  des  Esters 
in  HCl- Alkohol  und  HCl-Eisessig  fast  farblos  und  in  Benzol  +  SnCl^  hellgelb 
sind,  gibt  das  Metbylketon  der  Reibe  mit  diesen  Reagenzien  ausgesprochene 
Farbvertiefungen ;  die  betreffenden  Losungen  sind  tief  orangefarben. 

Ganz  abnlich  liegen  die  Verhaltnisse  in  der  Salizyl-,  o-Methoxy- 
benzoyl-  und  m-Oxybenzoylreihe.  Die  Farbenreaktionen  der  Verbindungen 
der  Salizylreihe  seien  bier  mitgeteilt: 


konz.  HjSO, 

HCl  +  Eisessig  und 
HCl  +  Alkohol 

waBriges 
KOH 

waBriges 
NH3 

SnCl,- 
Verbg. 

Salizylaldehyd     .     . 
o-Oxyazetophenon    . 
Salizylsaure     .     .     . 
Salizylsaureester 
Salizylamid     .     .     . 

orangefarben 
tiefgelb 
farblos 
farblos 
farblos 

gelb 

schwach  gelbstichig 

farblos 

farblos 

farblos 

gelb 

gelb 

farblos 

farblos 

farblos 

gelb 

gelb 

farblos 

farblos 

farblos 

gelb 
farblos 

1)  p.  Pfeiffer,  A.  383,  109  [1911]. 

^)  Siehe  hierzu  auch  die  Verbindungen  der  Piperinsaurereihe,  M.  Scholtz,  B.  28, 
1187  [1895J.  A.  Laden  burg  u.  M.  Scholtz.  B.  27,  2958  [18941. 
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Wir  kommen  also  zu  dem  Resultat,  dafi  die  Aldehyde  und  Ketone 
den  entsprechenden  Sauren,  Estern  und  Amiden  in  den  Farbenreaktionen 
wait  iiberlegen  sind ;  die  an  Karbonyl  gebundenen  Gruppen  OH,  OR  und 
NH2  wirken  gegeniiber  den  Gruppen  H  und  CH3  ausgesprochen  hypso- 
chrom. 

5.  Farbe  und  ,,Basizitat". 

Nachdem  wir  so  den  Einflufi  von  Natur  und  Stellung  der  ver- 
schiedensten  Atomgruppen  auf  die  Halochromieerscheinungen  kennen  ge- 
lernt  haben,  interessiert  uns  die  Frage,  in  welcher  Art  und  Weise  die 
Farbe  der  Molekiilverbindungen  von  der  Nebenvalenzaffinitat  (Restaffini- 
tat)  oder,  wie  man  meist  sagt,  von  der  Basizitat  des  Ketons  bzw.  Aldehyds 
abhangt. 

Die  ersten  Forscher,  v^elche  die  Basizitat  von  Ketonen,  und  zwar 
von  solchen  der  Dibenzalazetonreihe,  zablenmafiig  festzustellen  versuchten, 
v^aren  Baeyer  und  Vi  lliger  ^).  Ihre  Methode  beruht  auf  der  Tatsache, 
daB  die  in  Eisessig  gelosten  farbigen  Schwefelsaureverbindungen  der 
Ketone  der  Dibenzalazetonreihe  durch  TS^/oigen  Alkohol  zerlegt  werden. 
A  us  der  Quantitat  der  bis  zum  Verschwinden  der  Halochromie  verbrauch- 
ten  alkoholiscben  Titerflussigkeit  kann  die  relative  Basizitat  der  Ketone, 
bezogen  auf  Dibenzalazeton  =  1,  berechnet  werden.  Wie  Baeyer  und 
Villiger  selbst  betonen,  gibt  ihr  Verfahren  nur  grobe  Annaherungs- 
werte;  sie  teilen  folgende  kleine  Tabelle  mit,  deren  Farbenangaben  und 
Zahlenwerte  sich  auf  0,1  g  Dianisalazeton,  bzw.  die  aquivalente  Menge 
eines  anderen  Ketons,  gelost  in  5  ccm  Eisessig  +  1  ccm  einer  10"/oigen 
Losung  von  Schwefelsaure  in  Eisessig,  beziehen: 


Dibenzal- 
azeton 

Methoxyderivate 

raono-p- 

P-P- 

0-0- 

m-m- 

Farbe  der  HjSO^- 
haltigen  Losung 

hellorange 

dunkel- 
orangerot 

dunkelblut- 
rot,  mit  aus- 
krist.  Sulfat 

blutrot 

orangerot 

Basizitat 

1 

3,9 

13,5 

3,7 

1,2 

Das  Basizitatsverhaltnis  von  Dibenzalazeton  :  mono-p :  pp  ist  also 
gleich  1:3,9:18,5.  Ware  nun  die  Zunahme  der  Basizitat  bei  der  Sub- 
stitution von  H  durch  OCH3  ein  additiver  Vorgang,  so  miiBte  das  Ver- 
haltnis  1 :  3,9 : 6,8  lauten.  In  Wirklichkeit  nahert  es  sich  aber  der 
Potenzenreihe    1  :  3,9  :  (3,9)^  =  1  :  3,9  :  15,2,    ein    Resultat,    das    um    so 


')  A.  Baeyer  u.  V.  Villiger,  B.  35,  3013  [1902]. 
Pfeiffer,  Organische  MolekulverbindungeD. 
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bemerkenswerter  ist,  als  ein  ganz  analoges  Potenzengesetz  auch  fiir  die 
methoxylierten  Triphenylkarbinolsalze  gilt. 

Die  Farbtiefe  der  halochromen  Verbindungen  und  die  Basizitat  der 
Ketone  gehen  nach  Baeyer  und  Villiger  einander  einigermafien 
parallel. 

Das  Baeyer- Villiger  scbe  Verfabren  zur  Basizitatsmessung  der 
Ketone  ist  von  Stobbe  und  HaerteP)  in  der  Richtung  abgeandert 
worden,  da6  sie  das  Keton  in  Methylazetat  und  uberschiissiger  konz. 
Schwefelsaure  losten  und  dann  die  tieffaibige  Losung  mit  Wasser  bis 
zur  Erreichung  eines  unveranderlichen  gelben  oder  orangen  Tons  ver- 
dunnten.  Die  Anzabl  der  verbraucbten  Kubikzentimeter  Wasser  ist  ein 
Ma6  fiir  die  Basizitat  des  Ketons,  bezogen  auf  den  Grundwert  fiir 
Dibenzalazeton  =  1  a,  fiir  Dibenzalzyklopentanon  =  1  b. 

Affinitat  der  Ketone  der  Dibenzalazeton-  und  Dibenzalzyklopen- 

tanonreihe. 


0,0002  Mole  Keton,  gelost  in  5  ccm  Methyl- 
azetat +  1  ccm  konz.  H,SO, 


Farbe  der 
Losung 


Basizitat 


Verhaltnis 
a  :  b 


Dibenzalazeton      .     .     . 
Dikuminalazeton  . 
Benzalpiperonalazeton 
Bisathylsalizylalazeton 
Benzalanisalazeton    .     . 
Dipiperonalazeton      .     . 
Difuralazeton    .     .     :     . 
Dizinnamylidenazeton    . 
Dianisalazeton       .     .     . 
Bismethylvanillalazeton 


orange 

scharlachrot 

kirschrot 

hellrot 

bordeauxrot 

blau 

rotviolett 

blauviolett 

fuchsinrot 

violett 


1,00  a 
1,76a 
1,73a 
1,91a 
2,37  a 
2,80  a 
3,15  a 
4,16a 
6,00  a 
9,00  a 


Dibenzalzyklopentanon  .  . 
Dikuminalzyklopentanon  .  .  . 
Benzalpiperonalzyklopentanon  . 
Bisathylsalizylalzyklopentanon  . 
Benzalanisalzyklopentanon  .  . 
Dipiperonalzyklopentanon  .  . 
Difuralzyklopentanon  .  .  .  . 
Dizinnamylidenzyklopentanon  . 
Dianisalzyklopentanoii  .  .  .  . 
Bismethylvanillalzyklopentanon 


orangerot 

rotbraun 

bordeauxrot 

tiefrot 

erdbeerrot 

blau 
rubinrot 

blau 

fuchsinrot 

blau 


1,00b 
1,59b 
1,67  b 
1,86b 
2,35  b 
2,46b 
3,25b 
3,94  b 
5,58  b 
8,64  b 


0,60 
0,63 
0,67 
0,64 
0,66 
0,58 
0,68 
0,63 
0,61 
0,63 


Die  wesentlichen  Schlufifolgerungen  von  Stobbe  und  Haertel  aus 
diesen  Versucbsergebnissen  sind  folgende: 

1.  Die  Derivate  des  Dibenzalazetons  und  Dibenzalzyklopentanons,  in 
denen  Pbenylwasserstoffatome  durch  andere  Reste  ersetzt  sind,  sind  basi- 


')  H.  Stobbe  u.  R.  Haertel,  A.  370,  99  [1909]. 


Halochromieerscheinungen.  83 


scher   (haben    mehr    Affinit'at)    als    die    Grundkorper.     Die    Substituenten 
lassen  sich  nach  wacbsender  Wirksamkeit  folgendermafien  anordnen: 

Isopropyl  -»-  Dioxymethylen  -*  Aethoxyl  -^  Methoxyl. 

Ersetzt  man  Benzal  durch  Fural  oder  Zinnamyliden,  so  wird  die 
Basizitat  ebenfalls  gesteigert. 

2.  Die  basische  Starke  der  Zyklopentanonderivate  betragt  durchschnitt- 
lich  zwei  Drittel  des  Wertes  der  Azetonderivate  (Wirkung  desRingschlusses). 

3.  Bei  a[3-ungesattigten  Ketonen  ist  der  Ersatz  von  Benzal  durch 
Anisal  mit  einer  Erhohung  der  Basenstarke  auf  durchscbnittlich  das 
2,40fache,  von  Benzal  durcb  Piperonal  aber  nur  mit  einer  Erhohung 
der  Basenstarke  auf  das  l,70fache  verbunden.  Ersetzt  man  einen  Benzal- 
rest  durch  einen  Zinnamylidenrest,  so  verdoppelt  sich  die  Basenstarke 
des  betreffenden  a(3-ungesattigten  Ketons. 

4.  Zwischen  der  Lichtabsorption  und  den  basischen  Eigenschaften 
eines  Ketons  scheint  zwar  kein  direkter  Parallelismus  zu  bestehen,  den- 
noch  geht  aber  (bei  Einfuhrung  auxochromer  Gruppen)  die  Farbvertiefung 
bei  den  Ketonsalzen  immer  Hand  in  Hand  mit  gesteigerter  Basenstarke 
der  freien  Ketone. 

Aus  einer  Arbeit  von  Kauffmann  und  Kieser^)  iiber  die  Basi- 
zitat methoxylierter  Ketone,  die  sich  ganz  der  Untersuchung  von  Stobbe 
und  Haertel  anschliefit,  sei  hier  mitgeteilt,  da6  der  basische  Charakter 
der  Chalkone  durch  p-Methoxyle  kraftig,  durch  orthostandige  viel  schwacher 
und  durch  metastandige  unwesentlich  gesteigert  wird. 

Reddelien^)  hat  neuerdings  die  Stabilitat  der  Nitrate  des  Benzils, 
Benzophenons  und  Benzalazetophenons  miteinander  verglichen.  Er  zeigt, 
daB  die  Aethylenlucke  stabilisierend  wirkt,  wahrend  die  zweite  CO-Gruppe 
auflockert. 

6.  Farbe  und  Natur  der  Addenden. 

Nach  Stobbe  und  Haertel  ^)  h'angt  die  Farbtiefe  halochromer 
Salze  ganz  wesentlich  von  der  Starke  der  addierten  Saure  ab.  Je  starker 
die  Saure  ist  (je  grofier  ihre  Affinitatskonstante  ist),  um  so  tiefer  ist  die 
Farbe  der  Molekiilverbindung: 

Dibenzalazeton:  Dianisalazeton: 

C„Hi,0,  CCls-COOH  zitronengelb  CigH.gOa,  CCI3 .  COOH  zinnoberrot 

C„HjjO,  CHCI2.COOH  hellgelb  CisH^gOg,  CHCL .  COOH  orangegelb 

Bismethylvanillalazeton:  Benzalanisalazeton: 

C^jH^oOj,  CCI3.COOH  braun  C.gHieO.,  CCI3 .  COOH  orangerot 

C21H22O5,  CHCI2.COOH  orangegelb  C^.B^.o],  CHCl^ .  COOH  hellorange 


1)  H.  Kauffmann   u.  F.  Kieser.  B.  46.  8788   [1913].       ')   0.  Reddelien, 
J.  pr.  Ch.  [2]  91,  213  [1915].       ')   H.  Stobbe    u.    R.  Haertel,  A.  370,  99  [1909]. 
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Dizinnamylideuazeton: 
C.iH.gO,  2CCI3.COOH  schwarz 
CoiHigO,  2CHCI2.COOH  schwarzrot. 

Das  gleiche  Gesetz  konnen  wir  auch  ohne  weiteres  aus  der  auf  Seite  68 
mitgeteilten  Tabelle   iiber  die  Losungsfarben  der  Ketone  entnehmen. 

Eine  zweite  Kegel  sagt  aus,  daB  die  sauren  Salze  der  CO-Ver- 
bindungen  tiefer  farbig  als  die  entsprechenden  normalen  Salze  sind.  So 
ist  nach  Straus^)  Dibenzalazetonmonohydrochlorid  gelb,  das  entsprechende 
Dihydrochlorid  aber  rot  gefarbt,  ferner  nach  Pfeiffer^)  Piperinmono- 
hydrochlorid  kanariengelb,  Piperindihydrocblorid  orangefarben.  Sehr  schone 
Beispiele  dieser  Art  finden  wir  bei  den  von  Stobbe  und  Haertel^) 
untersuchten  normalen  und  sauren  Diclilorazetaten  und  Triclilorazetaten 
der  Dibenzalazeton-  und  Dibenzalzyklopentanonreihe. 

Dianisalazeton:  Dianisalzyklopentanon: 

Cj^HigOs,  CHCL  .COOH  orangegelb  C,,B.,_^0.„  CHClo.COOH  orangegelb 

C.gH.gOg,  2CHCI2.COOH  orangerot  Co.H^yOa,  2CHCI2.COOH   scharlachrot. 

Dipiperonalzyklopentanon: 

CaiHi.Os,  CCI3  .  COOH  orange 
CsiHisOj,  4CCI3.COOH  schwarz. 

Dieser  Farbvertiefung  der  „normal''  zusammengesetzten  Ketonsalze 
durcb  weitere  Anlagerung  von  Saure  stellt  sich  ganz  die  Farbvertiefung 
der  normalen  Salze  durch  Me  tails alzaddition  an  die  Seite: 

^  (CgH, .  CH=CH)2C=0 HCl .  HgCl,') 

y  orangefarben 

(C.Hs .  CH=CH)2C=0   ■HCl')^-v(C,H5 .  CH^CH).,C=0 HCl .  SnCl/) 

gelb  \^  zinnoberrot 

^  (CeHs .  CH=CH)2C=:0 HCl .  HOP)- 

rot 

Auf  die  Bedeutung  dieses  Parallelismus  fiir  die  Theorie  der  Salze  mit 
iiberschiissigen  Sauremolekiilen  wurde  schon  weiter  oben  hingewiesen  (S.  35). 
Im  Gegensatz  zu  der  bathochromen  Wirkung  der  Addition  von  Metall- 
salz  und  Saure  an  ein  „normales"  Ketonsalz  steht  die  hypsochrome 
Wirkung  der  Bindung  von  Wasser  an  eine  solche  Verbindung.  So 
geben  nach  Stobbe  und  Haertel^)  das  orangerote  Dichlorazetat  des 
Dianisalazetons :  CjgHigOg,  2CHCI2COOH  und  das  granatrote  Trichlor- 
azetat  des  Dianisalzyklopentanons  :  CgiH^oOg,  2  CCl^j  •  COOH  orange- 
gelbe  Dibydrate.  Aus  der  Beobachtung  von  Kurt  H.  Meyer  ^),  dafi 
das  grune  Additionsprodukt  von  SnOl^  an  Phenanthrenchinon  an  der  Luft 

^)  F.  Straus,  B.  37,  3277  [1904].  ^-}  P.  Pfeiffer,  A.  383,  106  [1911]. 
»)  H.  Stobbe  u.  R.  Haertel,  A.  370,  99  [1909].  ")  A.Rosenheim  u.  W.Levy, 
B.  37,   3669  [1904].       ^)   K.  H.  Meyer,  B.  41,  2568  [1908]. 


Theorie  der  Halochromieerscheinungen.  85 

rot  wird,  dann  im  Exsikkator  wieder  die  ursprunglicbe  griine  Farbe  an- 
nimmt,  und  der  Beobachtung  von  Pfeiffer^),  dafi  die  schon  gelb  ge- 
farbte  SnBr.-Verbindung  des  Salizylaldebyds  :  SnBr^,  2C,H^(0H)CH0  ein 
farbloses  Dibydrat  gibt,  folgt,  da6  die  Hydratisierung  der  Metallsalz- 
verbindungen  dem  gleicben  Gesetz  geborcbt. 

c)  Theorie  der  Halochromieerscheinungen-). 

Ein  einfacher  Erklarungsversucb  der  Halocbromieerscbeinungen  liegt 
von  P.   Pfeiffer^)  vor;  er  berubt  auf  folgendem  Gedankengang: 

Bei  der  Einwirkung  von  Metallsalzen  und  Sauren  auf  Aldebyde  und 
Ketone  lagert  sicb  das  Salz-  bzw.  Sauremolekiil  an  das  Sauerstoffatom 
der  Karbonylgruppe  an: 

|,>C-0 MeX  R/>C:=0     HX; 

das  bat  zur  Folge,  dafi  nur  an  diesem  Atom  Absattigung  von  Affinitats- 
betragen  stattfindet.  Dem  Addenden  stebt  nun  zunacbst  die  geringe  Af- 
finitat  (Residualaffinitat)  der  am  Sauerstoff  vorbandenen  Partialvalenzkraft 
zur  Verfugung.  Nacbdem  diese  abgesattigt  ist,  wird,  nacb  den  starken 
Warmetonungen  bei  den  Additionsreaktionen  zu  scblieBen,  nocb  dariiber 
binaus  Affinitat  des  Sauerstoffatoms  beansprucbt,  so  da6  dann  notwen- 
digerweise  am  Koblenstoffatom  der  Karbonylgruppe  freie  Affinitat  auf- 
treten,  bzAv.  die  dort  scbon  vorbandene  freie  Affinitat  verstarkt  werden 
mufi;  der  Karbonylkoblenstoff  wird  auf  diese  Weise  mebr  oder  weniger 
ungesattigt,  nabert  sicb  also  in  einem  groBeren  oder  geringeren  Grade 
dem  Zustand,  wie  er  etwa  dem  Zentralatom  des  Tripbenylmetbyls  zu- 
kommt,  was  wir  symboliscb  folgendermafien   ausdriicken  konnen: 

^,>C=0 MeX  R/>C=0    HX. 

Die  Entstebung  solcb  ungesattigter  Einzelkoblenstoff- 
atome  ist  nacb  Pfeiffer  die  Ursacbe  der  Halocbromie- 
erscbeinungen; diese  ungesattigten  C-Atome  scbliefien  sicb  als  cbro- 
mopbore  Einzelatome  den  farbgebenden  Gruppen  C=C,  C=0,  N=0  usw, 
an,  deren  cbromopbore  Natur  ja  ebenfalls  durcb  ibren  ungesattigten  Cba- 
rakter  bedingt  wird. 

Zur  Stutze  dieser  Halocbromietbeorie  werden  die  von  Scblenk^) 
so  eingebend  untersucbten  Metallverbindungen  der  Ketone,  die  Metall- 
ketyle,  berangezogen.   Die  einfacbsten  Metallketyle  besitzen  nacb  Scblenk 

')  P.  Pfeiffer,  A.  383.  131  [1911].  ^)  Siehe  auch  die  Theorie  von  H.J.Kauff- 
mann,  der  die  Annahme  einer  Valenzzersplitterung  zugrunde  liegt;  z.  B.  B.  46,  3788 
[1913].  ')  P.  Pfeiffer,  A.  376,  292  [1910];  383,  92  [1911];  412.  258  [1917]. 
")  W.  Schlenk  ii.  T.  Weickel,  B.  44,  1182  [1911];  W.  Schlenk  u.  A.  Thai, 
B.  46,  2840  [1913]. 
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Ill 
die  Formel  RgC — OK;  sie  enthalten  also  ein  dreiwertiges  KohlenstofFatom, 

I 
dessen  chromophore  Natur  die  tiefe  Farbe  der  Verbindungen  bedingt. 

Vergleicht  man  nun  diese  Formel  der  Metallketyle  rait  der  waiter 
oben  fiir  die  Metallsalzverbindungen  der  Ketone  angegebenen  Formu- 
lierung,  so  erkennt  man  obne  weiteres  die  nahe  konstitutionelle  Verwandt- 
schaft  beider  Korperklassen ;  bei  beiden  Verbindungsreiben  ist  das  Metall- 
atom  an  denKarbonylsauerstoff  gebunden,  und  bei  beiden  werden  die  Farben- 
erscheinungen    auf   den   ungesattigten  Karbonylkohlenstoflf  zuriickgefuhrt. 

DaB  das  Metallatom  in  den  Metallsalzverbindungen  durcb  eine  Neben- 
valenzkraft,  in  den  Metallketylen  aber  durch  eine  Hauptvalenzkraft  an 
den  Karbonylsauerstoff  gebunden  ist,  spricht  nicht  gegen  die  Analogic 
der  beiden  Verbindungsreiben,  da  ja  zwiscben  den  beiden  Valenzarten 
kein  prinzipieller  Unterschied  bestebt.  Den  Uebergang  von  den  Metallketylen 
der  Formel  R^C— 0— Me  zu  den  Metallsalzverbindungen  RaC^O  •  ■  ■  MeX  ver- 

mitteln  die  von  Schlenk  bescbriebenen  Metallketyle,  welcbe  auf  ein 
Atom  Kalium  zwei  Molekiile  Keton  entbalten: 

2Chromon,  K  2Xanthon,  K. 

tief  orangerot  tiefblan 

Scblenk  erteilt  ibnen  die  additive  Formel  RgC — OK  +  R2C=0.  Da  aber 

"    I 
nicbt  einzusehen   ist,    warum    die   beiden  Ketonmolekiile  verscbiedenartig 

gebunden  sein  sollten,  so  scbeint  die  folgende  Schreibweise  ^)  p^pH/A   ;K, 

nach  der  die  Affinitat  des  Kaliumatoms  gleichmaBig  durcb  die  beiden 
Karbonylsauerstoffatome  abgesattigt  wird,  mebr  Berecbtigung  zu  haben^); 
sie  lafit  die  Beziebungen  zwiscben  Metallketylen  und  balochromen  Ver- 
bindungen  recbt  einfacb  bervortreten: 

°<c:h;>^'=o  ..  o<o:h:>c=o  . 

o<o:h;>'^=°  o<c:h;>°=o 

Xanthon- kalium  Xanthon-zinntetrachlorid. 

Auf  Grund  der  Bestimmung  zablreicher  Absorptionsspektren  baben 
vor   allem  Lifschitz   und  Lourie^)  Stellung  zur  Pf  eiffer  schen  Ha- 

')  Der  Uebersichtlichkeit  halber  ist  in  dieser  Formel  die  iibliche  Schreibweise 
der  CO-Liicke  nicht  verandert  worden;  wir  haben  eben  kein  Mittel  um  Zwischenstufen 
zwischen  >C=0       und  >C— O—  in  den  Pormeln  zum  Ausdruck  zu  bringen. 

^)  Von  diesem  (resichtspunkt  aus  ware  die  Darstellung  von  Verbindungen,  die 
mehr  als  zwei  Ketonmolekiile  auf  ein  Metallatom  enthalten,  von  groBem  Interesse 
(vielleicht  eignen  sich  zu  einer  solchen  Untersuchung  die  Erdalkalimetalle). 

3)  J.  Lifschitz  u.  H,  Lourie,  Z.  wiss.  Phot.  16,  269  [1917];  C.  1917,  II,  357- 
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lochromietheorie  genonimen.  Sie  halten  den  Pfeif  fer  schen  Gedanken, 
da6  in  den  Molekulverbindungen  der  Aldehyde,  Ketone  usw.,  bedingt 
durch  die  einseitige  Affinitatsabsattigung  am  Karbonylsauerstoff,  chromo- 
phore  Einzelkohlenstoffatorae  vorhanden  sind,  fur  durchaus  berechtigt. 

Nach  Lifschitz  und  Lourie  geben  die  farbigen  Molekiilverbin- 
dungen  der  Ketone,  sowohl  die  der  aliphatischen  wie  die  der  aroma- 
tischen  Reihe,  scharfe  Absorptionsbanden,  wahrend  die  gewohnlichen 
farbigen  organischen  Verbindangen  (rait  Ausnabme  der  Farbstoife)  ver- 
waschene,  breite,  wenig  tiefe  Banden  liefern.  Diese  breiten,  verwaschenen 
Banden  werden  durch  Uebereinanderlagerung  nahe  beieinander  liegender 
Frequenzen  hervorgerufen;  derartige  Frequenzen  sind  aber  fiir  gewohnliche 
farbige  Verbindungen  durchaus  verstandlich,  da  diese  im  Chromophor 
mindestens  zwei  ungesattigte  Atome,  also  auch  mindestens  zwei  optische 
Resonatoren  haben.  Die  schmalen  Banden  bei  den  farbigen  Molekiil- 
verbindungen  weisen  nach  Lifschitz  und  Lourie  unbedingt  darauf  hin, 
dafi  ungestort  schwingende  Einzelresonatoren  vorhanden  sind,  die  chro- 
mophoren  Einzelatomen  zukommen. 

Die  Pfeif  fer  schen  Formeln,  nach  denen  das  C-Atom  desjenigen 
Karbonyls,  welches  den  Addenden  tragt,  als  chromophores  Einzelatom  zu 
betrachten  ist,  fassen  die  Auto  en  als  erste  Annaherungsformein  auf; 
nach  ihnen  wirken  die  einzelnen  ira  Molekiil  vorhandenen  ungesattigten 
Gruppen  aufeinander  ein  und  konnen  so  sekundar  einem  anderen  Atom 
chromophoren  Chaiakter  v^rleihen.  Einen  'ahnlichen  Gedanken  hat  auch 
Pfeif  fer  selbst  ausgesprochen. 

In  jungster  Zeit  hat  G.  Scheibe^)  damit  begonnen,  die  Absorp- 
tionsspektren  gesattigter  und  ungesattigter  Ketone  und  ihrer  Molekiilver- 
bindungen  quantitativ  auszumessen.  Dabei  ist  er  zu  einer  Reihe  inter- 
essanter  Ergebnisse  gekommen,  die  aller  Voraussicht  nach  zu  einer  we- 
sentlichen  Klarung  unserer  theoretischen  Anschauungen  fiihren  werden. 
Es  ist  ihm  gelungen,  die  Absorptionsbanden  der  ungesattigten  Ketone  ein- 
deutig  den  Aethylenliicken  und  dem  Karbonyl  zuzuordnen  -)  und  zu  zeigen, 
daB  bei  der  Anlagerung  von  Addenden  an  die  Ketone  die  den  Aethylen- 
liicken zugeschriebene  Absorptionsbande  nach  langwelligeren  Gebieten,  die 
dem  Karbonyl  zugeschriebene  Bande  nach  kurzwelligeren  Gebieten  verschoben 
wird.  Mit  der  Pf  eif fer  schen  Halochromietheorie  wurde  dieses  Ergebnis 
dann  in  gutera  Einklang  stehen,  wenn  man  die  Lichtabsorption  des  Kar- 
bonyls dem  Karbonylsauerstoff  zuschriebe,  die  der  „ Aethylenliicken* 
aber  dem  Karbonylko  hi  en  s  to  f  f ,  bzw.  einem  Kohlenstoffatom,   dessen 


')  G.  Scheibe,  B.  57,  1830  [1924];  58,  586  [1925]. 

^j  Siehe  hierzu  J.  Lifschitz,   J.  Zimmermann,  H.  Lourie    u.  G.  A.  ten 
Bokkel-Huinink,  R.  43,  403  [1924]. 
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chromophorer  Charakter  (im  Sinne  von  Lifschitz)  durch  Zusammen- 
wirken  von  Karbonylkohlenstojff  und  Aethylenliicken  entsteht. 

Inwieweit  lassen  sich  nun  mit  Hilfe  der  Pf  eif  fer  schen  Halochro- 
mietheorie  die  wichtigsten  GesetzmaBigkeiten,  die  wir  fiir  die  Farben  der 
Salz-  und  Saureverbindungen  kennen  gelernt  haben,  erklaren?  ^) 

Eine  recht  einfache  Deutung  erfahrt  die  Tatsache,  da6  die  Salz- 
und  Saureverbindungen  der  Aldehyde  und  Ketone  immer  tieferfarbig  als 
die  entsprechenden  Verbindungen  der  Sauren,  Ester  und  Amide  sind.  Der 
ungesattigte  Zustand  der  Karbonyl-Kohlenstoffatome  in  den  Molekiilver- 
bindungen 

A  A 

I  I 

R-C=0     MeX       und       R-C=0     HX 

wird  wesentlich  mitbedingt  durch  die  chemische  Natur  (den  gesattigten, 
bzw.  ungesattigten  Zustand)  der  Radikale  R  und  A.  Es  kann  daher  der 
Fall  eintreten,  dafi  die  Radikale  A  einen  grofieren  oder  geringeren  Teil 
der  bei  der  Bildung  der  Additionsprodukte  primar  entstehenden  freien 
Affinitatsbetrage  des  KarbonylkohlenstoflFs  fiir  sich  beanspruchen,  wodurch 
natiirlich  die  Farbenerscheinungen  zuruckgedrangt  werden.  Nun  wissen 
wir,  da6  die  Sauerstojff-  und  Stickstoffatome  der  Radikale  OH,  OR,  NH^, 
NR2  usw.  mehr  oder  weniger  ungesattigt  sind  (Bildung  von  Oxonium- 
und  Ammoniumsalzen).  Dementsprechend  ist  zu  erwarten,  dafi  gerade 
die  Additionsprodukte  der  Sauren,  Ester  und  Amide,  bedingt  durch 
sekundare  Absattigung  von  Affinitatsbetragen  zwischen  den  Karbonyl-C- 
Atomen  und  den  0-  bzw.  N-Atomen  der  Gruppen  OH,  OR  und  NHj, 
relativ  gesattigte  Karbonyl-Kohlenstoffatome  enthalten: 

.OH  ,011  .NH., 

(1                                   (|                                     (1 
R-C^O    MeX  Il-C=0 MeX  R-C=0 MeX, 

80  da6  sie,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung,  nicht  so  tieffarbig 
sein  konnen,  wie  die  analogen  Verbindungen  der  Aldehyde  und  Ketone  ^) : 

H  R' 

I                                           I 
R-C=0    MeX        und         R-C=0 MeX. 

I  i 

Die  Gesetzmiifiigkeit,  dafi  die  Saureverbindungen  eine  um  so  tiefere 
Farbe  haben,  je  starker  die  Saure  ist,  lafit  sich  folgenderniaBen  erklaren: 
Nach  der  Arrheni us  schen  Dissoziationstheorie  sind  die  Sauren  um  so 
weitgehender  elektrolytisch  dissoziiert  (in  waBriger  Losung),  je  starker  sie 


')  Siehe  auch  die  interessanten  Ausfiihrungen  von  G.  Red  deli  en,  J.  pr.  Ch.  [2] 
5)1,  213  [1915];  B.  47,  1355  [1914]. 

-)  Unter  der  Voraussetzung,  da6  ungesattigter  Charalcter  und  Farbe  einander 
annahernd  parallel  gehen,  was  nur  bei  nahverwandten  Verbindungen  der  Fall  ist. 
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sind.  Mithin  wird  in  den  relativ  starken  Sauren  das  saure  Wasserstoff- 
atom  relativ  locker  gebunden  sein,  also  einen  verhaltnismafiig  groBen  Be- 
trag  an  freier  Affinitat  besitzen.  Die  Folge  wird  sein,  dafi  sich  bei  der 
Bildung  Ton  Molekulverbindungen  die  Sauren  im  allgemeinen  um  so  fester 
an  den  KarbonylsauerstoflF  binden,  also  um  so  mehr  Affinitat  dieses  Atoms 
fur  sich  beanspruchen  werden,  je  starker  sie  sind.  Starkere  Sauren  werden 
also  ungesattigtere  Karbonyl-Kohlenstoffatome  und  somit  tiefere  Farben 
erzeugen  als  scbwacbere. 

Addieren  wir  an  den  negativen  Rest  X  der  Saureverbindung 

^,>C=0    HX 


ein  Saure-  oder  Metallsalzmolekiil,   gehen  wir  also  zu  den  sauren  Salzen 

R 
R' 


^^^C=0 HX  .  HX 


bzw.  Doppelsalzen 

^,>C=0 HX.MeX 

iiber,  so  wird  ein  bestimmter  Betrag  der  Affinitat  des  Restes  X  ver- 
braucht,  mithin  die  Bindung  zwischen  H  und  X  gelockert,  und  das 
H-Atom  relativ  reich  an  freier  Affinitat.  Folglich  werden  die  Molekiile 
HX .  A  mehr  Affinitat  des  Karbonyl-Sauerstoff"atoms  absattigen  als  die 
einfachen  Molekule  HX,  so  dafi  im  allgemeinen  die  ersteren  tiefere 
Farben  als  die  letzteren  hervorrufen  werden.  Gerade  dieses  Resultat  hat 
aber  das  Experiment  ergeben. 

Die  Tatsache,  dafi  die  halochromen  Verbindungen 

R'>C=0     MeX  ;^,>C=0 HX 

noch  Wasser-  und  Benzolmolekiile  ^)  aufnehmen  konnen,  bedarf  keiner 
weiteren  Erklarung.  Die  hypsochrome  Wirkung  dieser  Addition  ist  eine 
einfache  Folge  der  mehr  oder  weniger  weitgehenden  Absattigung  des 
Karbonylkohlenstofi's  ^) : 

J^>C=0     MeX  p,>C=0     MeX. 

A 
tieffarbig  weni'ger  tieffarbig 

Der  Einflufi  von  Zahl  und  Lage  der  Aethylenlucken,  Methoxyle  und 
Aminogruppen  auf  die  Halochromieerscheinungen,  und  die  Beziehungen 
zwischen  der  Basizitat  der  Ketone  und  der  Farbe  ihrer  Anlagerungspro- 
dukte    lassen    sich    noch   nicht    theoretisch    ableiten.     Dazu   sind    unsere 


')  P.  Pfeiffer,  A.  383,  117  [1911]. 

^)  Diese  Formeln   ternarer  Molekulverbindungen   eroffnen   uns   die  Aussicht  auf 
die  Deutung  mancher  katalytischer  Reaktionen  (siehe  das  Kapitel  iiber  Katalyse). 
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Kenntnisse  iiber  die  Affinitatsverteilunpf  in  ungesattigten  organischen  Mo- 
lekulen  noch  viel  zu  gering. 

Ini  folgenden  soUen  noch  die  wicbtigsten  Salz-  und  Saureverbin- 
dungen    der  Aldehyde  und  Ketone  systematisch  zusammengefafit  werden. 

d)  Additionsprodukte  der  Aldehyde. 

Die  bisher  dargestellten,  wenig  zahlreicben  Verbindungen  aliphatischer 
Aldehyde  mit  Sauren  und  Salzen  leiten  sich  vom  Azetaldehyd,  Chloral 
und  Bromal  ab: 

CH3.CHO,  SbCl,')  CCI3.CHO,  HCP)  CCI3.CHO,  CHg.COONa*) 

2  CH3 .  CHO,  ThCl,^)  CCI3 .  CHO,  HBr^)  CBr, .  CHO,  HBr^) ; 

den   Uebergang    dieser  Verbindungen   zu    denen   der    aromatischen  Reihe 
vermitteln  die  Furfur ol-Additionsprodukte: 

2(C,H30)CHO,  SnCl,^) 
3(C,H30)CHO,  HjFelCNl/) 
3  Oder  4(C,H30jCHO,  H.FelCN)/). 

Von  den  Saure-   und  Salz  verbindungen  des  Benzal  dehy  ds  und  Zimt- 

aldehy  ds: 

CgHs .  CHO,  HBr')  C,H, .  CHO,  (CCI3 .  C00)„HKi2) 

CeHj.CHO,  HNO38)  C,H.,  .CHO,  (CBr, .  C00)2HK'2^ 

CgH, .  CHO,  H3P0,«)  C,H, .  CH=rCH  .  CHO,  HNO.'^) 

CgHj .  CHO,  CCl^.COOH'Oj  SCgHj .  CH=CH  .  CHO.  HOOC.COOH^*) 


nC.H^ .  CHO,  CaCl,'^)  C.H^ .  CHO,  SbClg'Sj 

2C6H5 .  CHO,  BeCl,!^)  C.Hj .  CHO,  SbBr3'«) 

3C,H5 .  CHO,  MgB'ra^')  2C,H5 .  CHO,  SnCl.^O) 

eCeHs .  CHO,  MgJg")  2C,H5 .  CHO,  SnBr.^o) 

CeH^.CHO,  HgCL'«)  C,H,  .CHO,  SbCl^i^) 

verdienen  die  Vereinigungen  mit  den  sauren  Alkalisalzen  der  Trichlor- 
und  Tribromessigsaure,  ferner  die  Vereinigungen  mit  Zinntetrachlorid, 
Zinntetrabromid,  Antimonpentachlorid  und  Magnesiumjodid  besondere  Er- 

1)  A.  Rosenheim  u.  W.  Stellmann,  B.  34,  3380  [1901].  ^)  A.  Rosen- 
heim, V.  Samter  u.  J.  Davidsohn,  Z.  a.  Ch.  35,  449  [19081.  ^)  D.  Vorlan- 
der,  A.  341,  21  u.  22  [1905].  ")  Beilst.  III.  Bd.  I,  930.  ^)  P.  Pfeiffer,  A.  376, 
297  [1910].  ')  F.  Wagener  u.  B.  Tollens,  B.  39,  410  [1906].  ^)  D.  Vorlander, 
A.  341,  18  [1905];  iiber  die  H  Br- Verbindungen  verschiedener  aromatischer  Aldehyde 
siehe  M.  Gomberg  u.  L.  H.  Cone,  A.  376,  233  [1910].  «)  A.  Shukow  u.  F. 
Kassatkin,  C.  1909,  I,  1761.  »)  P.  N.  Raikow,  Ch.  Ztg.  1901,  1134;  Beilst. 
Ill,  Bd.  nU,  4.  '")  Kendall  u.  Gibbons,  Am.  Soc.  37.  149  [1915];  C.  1916, 1,  1258. 
1')  Baeyer  u.Villiger.  B.  35,  1211  [1902].  '2)Kobose  f  f,  C.  1903,  II,  1238;  F.  35". 
'')  Dumas  u.  Peligot,  A.  ch.  (2)  57,  322;  Baeyer  u.  Villiger,  B.  34,  2692  [1901]. 
1*)  Eckman,  A.  112,  175  [1859].  »^)  R.  Fricke  u.  L.  liavestadt,  Z.  a.  Ch. 
146,  122  [1925].  '")  Stolle,  B.  36,  1591  [1902].  ")  Menschutkin,  C.  1906,  II,  1838. 
>»)  Menschutkin,  C.  1913,  I,  805.  '^j  Rosenheim  u.  Stellmann,  B.  34, 
3377  [1901].      -")   P.  Pfeiffer,  A.  376.  296  [19101- 
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wahnung.  Die  SnCl^-,  SnBr^-  und  SbClj-Verbindungen  raiissen  wir  nach 
unseren  friiheren  theoretischen  Erorterungen  als  reine  Anlagerungsver- 
bindungen  der  Formeln  [SnAgXj  und  [SbAX-J  auffassen,  wahrend  der 
MgJg-Verbindung  die  Einlagerungsformel  [Mg(.  .  .  A)y]X2  zukommt. 

Interessante    anomale    Oxoniumsalze    aromatiscber    Aldehyde    sind 
die  folgenden: 
H3C.  0-<r~>-CHO,  2HC1  gelb>)  H0-<O-CH0,  2CCI3 .  COOH^) 

g  ^^0-<^      ^-CHO,  2  HCl  gelb ')  ^  ^^0-<^      )>-CHO,  2  CCI3 .  COOH  ^). 

Im  Abschnitt  iiber  den  „Mechanismus  chemisclier  Reaktionen"  wird 
gezeigt,  da6  die  Einwirkung  der  Alkylmagnesiumhalogenide  auf  die 
Aldehyde  primar  als  reine  Anlagerungsreaktion  im  Sinne  des  Sohemas 

|>C=0  +  Mg<^'    -^    ^>C-=0 Mg<^' 

aufzufassen    ist  (Mei senile inier  ^),    Ilefi'^),    Rheinboldt  ^).     Bei  den 

Ketonen  hat  sich  die  entsprechende  Molekulverbindung  -^/^C=^0 Mg<^-jj^ 

in  einem  Spezialfall  wenigstens  isolieren  lassen  ^). 

e)  Additionsprodukte  der  Ketone. 

1.  Verbindungen   aliphatischer  Ketone. 

Am  eingehendsten  ist  das  Additionsvermogen  des  Azetons  untersucht 
worden.  Schon  die  einfachsten  anorganischen  Sauren,  wie  Chlorwasser- 
stoff,  Bromwasserstoif,  Jodwasserstoff  und  Salpetersaure  vermogen  mit 
Azeton  charakteristische  Oxoniumsalze  zu  geben: 

2(CH3),CO,  5HCI     F.  =  —85" ')  ' ')       2(CH,),C0,  KJ        F.  =  — 18" ') 
{CR^)lC0,  HBr      F.=    -4'")«)  (CH,)XO,  HNO3    F.  =  — IS^s). 

Diesen   Saureadditionen  schliefien  sich  die  Halogenverbindungen: 

(CH3)2CO,  CI,  F.  =  —W^)  (CH3),,C0,  Br,        F.  =  — S'^), 

ferner  die  Additionsprodukte  saurer  Salze^°): 

(CH3).3CO,  (CCl3.COO)2HK  (CH3),C0,  SlCClj .  COO),H(NH,) 

2(CH3)2CO,  (CCI3 .  COOl^HK  (CH3UCO,  4(CCl3 .  COO)oH(NHJ  usw. 

an.  AuBerdem  kennen  wir  eine  ganze  Reihe  von  Vereinigungen  des  Azetons 
mit  anorganischen  Salzen,  von  denen  hier  einige  aufgezahlt  seien : 

')  Vorlander,  A.  341,  19  [1905].  2)  Kendall  u.  Gibbons,  1.  c.  3)  J.  Mei- 
senheimer,  B.  54,  1655  [1921];  A.  442,  180  [1925].  *)  K.  HeB  u.  H.  Rhein- 
boldt,  B.  54,  2043  [1921];  K.  H  e  6  u.  W.  Wustrow,  A.  437,  256  [1924]. 
5)  H.  Rheinboldt  u.  H.  Roleff,  B.  57,  1921  (1924).  «)  A.  Klages,  B.  35,  3635 
[1902].  ')  Archibald  u.  Mc  Intosh,  Soc.  85,  919  [1904];  C.  1904,  II,  300,585. 
8)  Mc  Intosh,  Am.  Soc.  27,  1013  [1905];  C.  1905,  II,  960.  ^)  Maafi  u.  Mc 
Intosh,  Am.  Soc.  34,  1273  [1912];  C.  1913,  I,  695.  '«)  Koboseff,  C.  1903,  II,  1238, 
")  Masao  Hirai,  C.  1926,  II,  2051  gibt  die  Formel  (CH3).,C0,HC1  (F.  =  -79,0")  an. 
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3(CH3)2CO,  CaClj')  3(CH3)2CO.  MgBr,  2)  (CH3)2CO,  3NaJ») 

4(CH3)oCO.  CaClg'j  6(CH3).,CO.  MgJo^)  9(CH,),C0,  CoJ^,  2NaJ*) 

2(CH3)2CO,  BeClo")  3(CH3)2CO,  2ZnBro  3(CH3)2CO,  2AgJ,  NaJ^) 

2(CH3)2CO.  BeCla,  4C«H„9)  2(CH3)2CO.  ZnJ2  2(CH3)2CO,  2Ag.T,  RbJ  ^) 

2(0113)200,  ThCI^^)  /PTT -1  rn   irnTTs^ 

(CH3),C0,  SbCl,^)  (CH3),00,  KOH  ). 

Bemerkenswert   sind   besonders   die  Azetonate    des  Berylliumchlorids 
und  der  Doppeljodide. 

Dafi  auch  ungesattigte  aliphatische  Ketone  sowie  Diketone  Metall- 
salze  und  Sauren  zu  addieren  vermogen,  zeigen  uns  die  Verbindungen: 
(Cn  ^  O-OH    CO    OH-rrrH  ^    9HRr•o^        CH, .  00  .  OH, .  00  .  CH3,  AlBr3  ^») 

2  OH     C-OH  ■  00  ■  OH-0  OhT'  SnOl  "         ^^^'^^  '  CH.  .OO.OH3,{OOl3.COO)2HK-) 
2(CH3),0-GH  .  GO  .  CH-0(CH3)2,  bnOl,    )        ^^^    ^^    ^^^    ^^    ^^jj^^  ^^^^^  ,,^^ 

denen  wir  noch  die  Additionsprodukte  des  Azetessigesters 

OH. .  CO  .  CH„ .  OOOCoH,.  SnOl, '')  CH„ .  00  .  CH„ .  OOOOgH^,  HSbOlg  >^)  usw. 

an  die  Seite  stellen  woUen. 

2.  Verbindungen  alizykliscber  Ketone. 

Es    sind    bier    vor    allem    einige   Verbindungen    des   Japankampfers 
CjoH^jjO  und  des  Santonins  Ci5Hjg03  zu  erwabnen : 

Saure-  und  Salzverbindungen: 
OioHieO.  HJi^)  F.  29-30" 
^^0   H   O    HNO  1^)  F  940  „   900  Ci^HigOg.  HN03'«) 

C,oH,eO,  HjPO,'^)  F.  29"  20,5H,80,,  HSnBr, '«) 

2C,oH,eO.  HaOolCN),.  2HoO'«)  20„Hi803,  HSbOlg"). 

C.oH^O.  BF3'') 

Verbindungen  mit  Br.^,  SO.,  und  NaO^: 

0,oH,eO,  Br^'^) 


40,oH,60,  5N2O,  F.  52«  -« 
'\2S0„ 


C,oH,eOL^^^  ,9,  30„H,«0,  2N,0,  F.  45,5  0  20) 


1)  W.  Jacobs,  0.  1915,  I,  1255;  siehe  hierzu  auch  Hlasi wetz,  J.  1850,  394. 
2)  Menschutkin,  C,  IflOG,  II.  1838.  ^)  Shipsey  u  Werner,  Soc.  103,  1255 
[1913].  ")  Oambi,  0.  1907,  I.  1531.  ^)  E.  Marsh  u.  Rhymes,  Soc.  103,  781 
[1913J;  0.  1913,  II,  751.  «)  Rosenheim,  Sarater  u.  Davidsohn,  Z.  a.  Oh.  35, 
451  [1903].  ')  Rosenheim  u.  Stellmann.  B.  34,  3377  [1901].  ')  Vaubel, 
J.  pr.  [2]  43,  .599  [1891].  ^)  R.  Fricke  u.  F.  Ruschhaupt,  Z.  a.  Oh.  146,  113, 
114  [192.5];  siehe  auch  R.  Fricke  u.  L.  Ha  vest  a  dt,  Z.  a.  Oh.  14G,  127  [1925]. 
'«)  D.  Vorlander  u.  M.  Hayakawa,  B.  36.  3528  [1903].  >')  P.  Pfeiffer,  A. 
383, 143,  [1911].  '^)  E.P.Kohler,  Am.  27,241  [1902];  0.1902,1,1291.  '^)  L.Kobo- 
seff,  0.  1903,  II,  1238.  '^)  Rosenheim,  Loewenstamm  u.  Singer,  B.  36, 
1833  [1903].  '^)  Shukow  u.  Kassatkin,  0.1909,1,1760;  Fleischer  u. 
Kekule.  B.  6.  936  [1873] ;  Kachler,  A.  159,  283  [1873].  '')  Baeyer  u.  Villiger, 
B.  34,  2694  [1901].  '^)  Fr.  Lando  Iph.  J.  1878,  640.  '^)  E.  Wedekind  u.  A.  Koch, 
B.  38,  421,  429  [1905J.  '»)  B  ellucci  u.  Or  assi,  0.44,  I,  559  [1914].  ^o)  p  Pascal 
u.  Gamier,  0.  r.  176,  4.50  [1923];  0.  1923,  III,  374. 
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Die  letzteren  Verbindungen  sind  besonders  bemerkenswert;  sie  stehen, 
abgesehen  von  der  Br2-Verbindung,  recht  vereinzelt  da.  Zweifellos  han- 
delt  es  sich  hier  um  eine  Restaffinitatsabsattigung  zwischen  dem  Kar- 
bonylsauerstoff  einerseits  und  dem  Schwefel-  bzw.  Stickstoffatom  der  Mole- 
kule  SO2  und  NgO^  andererseits. 

In  neuerer  Zeit  ist  noch  das  teliurchlorwasserstoffsaure  Salz  eines 
Dimetbyihydroresorzins : 

CH,  CH, 


I 

OH 


.TeCL 


beschrieben  wordeu  ^). 

3.   Verbindungen  aromatischer  Ketone^). 

Ueber  diese  Verbindungen  isfc  schon  eingehend  bei  der  Erorterung 
der  Halocbromieerscheinungen  bericbtet  worden.  An  dieser  Stelle  seien 
noch  einige  halochrome  Verbindungen  spezieller  Art  angefubrt,  um  so  die 
Mannigfaltigkeit  dieser  Additionsprodukte  zu  zeigen  (bei  den  tbeoretischen 
Erorterungen  sind  ja  im  wesentlichen  nur  die  SnCl^-  und  HC104-Verbin- 
dungen  beschrieben  worden). 

Metallsalzverbindungen^J: 

CeHs .  CH=CH  .  CO  .  CH=CH  .  C,H„  2HgCl2,  Ae*) 

gelbe  Prismen 

C.H^  .  CH=CH  .  CO  .  CH=CH  .  C.H^,  AlBrg  *) 

blutrote  Prismen 

CgHj .  CH=CH  .  CO  .  CH=CH  .  C.H^,  FeCl/j 

braune  Nadeln  mit  griinem  Schimmer 

2  CgHj .  CH=CH .  CO  .  CH=CH  .  C^H^,  UO2CI, «) ') 
goldgelbe  Blattchen 

2CH3O  .  CgH, .  CH=CH  .  CO  .  CH=CH .  G^U^ .  OCH3,  FeC], «) 
tiefviolette  Nadeln 

2CH3O .  C,H, .  CHr=CH  .  CO  .  CH=CH  .  C,H, .  OCH3,  UOaCl^ ») 
violettrote  Blattchen 

2  CH3O  .  CgH, .  CH=CH .  CO  .  CH=CH .  C^E, .  OCH3,  VCl, «) 
braungelbe  Nadeln 


^)  G.  T.  Morgan  u.  H.  D.  K.  Drew.  C.  1924,  I,  2699.  ^)  Ueber  halochrome 
Verbindungen  von  Ketonen  mit  3  und  4  konjugierten  Doppelbindungen  siehe  D.Vor- 
lander,  E.  Fischer  u.  K.  Kunze,  B.  68,  1284  [192-5].  *)  Siehe  hierzu  auch  die 
Dissertation  von  P.  Praetor ius,  Halle  1909,  in  der  zahlreiche  Uranylsalzverbb.  von 
Ketonen  beschrieben  sind.  *)  F.  Straus,  B.  37,  3285  [1904].  *)  E.  P.  Kohler, 
Am.  27,  253  [1902].  «)  W.  Dilthey  u.  0.  Rauchhaupt,  B.  67,  309  [1924]. 
')  P.  Praetorius  u.  Fr.  Korn  (B.  43,  2744  [1910])  berichten  uber  die  lichtche 
mische  Umwandlung  der  UOoClg-Verb.  des  Dibenzalazetons,  welche  nach  ihnen  noch 
2  Mol.  CH3 .  COOH  enthalt,  in  ein  dimeres  Produkt;  siehe  hierzu  auch  H.  Stobbe  u. 
E.  Farber,  B.  68,  1548  [1925]. 
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CeH^ .  CH=CH  .  Ce=CH  .  CO  .  G.'E,,  2  FeClj ') 
schwarze  Kristalle 

C^Hs .  CH^CH  .  CH=CH  .  CO  .  CH=CH  .  CH=CH  .  G,B.„  2FeCl3 ') 
schwarze,  griinschillernde  Nadeln 

Saureverbindungen-): 

C.H^ .  CO  .  CH,,  HNO3  3) 
farblos 

CeH^ .  CO  .  C.Hj,  HNO3 ') 

schwacli  gelblich 

C.Hs .  CO  .  CO  .  C,H„  HNO3  3) 
intensiv  gelb 

C,H,.CO.C,H,,  HNO3*) 

I I 

orangerot 

C.Hs .  CH=CH .  CO  .  CH=CH  .  C„H,,  H^SO, ') 
orangefarbene  Kristalle 

C«H, .  CH=CH  .  CO  .  CH=CH .  C,H„  HBr  «) 
orangefarbene  Nadeln 

C.Hj  .  CH=CH  .  CO  .  CH=CH  .  G,B.„  2  HBr  «) 

dunkelrotes  Pulver 

C.Hs .  CH=CH  .  CO  .  CH=CH  .  C,H,„  HSnCl^  ^) 
zinnoberrote  Kristalle 

C.Hs .  CH=CH  .  CH=CH  .  CO  ,  C,H„  HSbCl, ') 
schwarzviolettes  Kristallpulver 

CgHs .  CH=CH  .  CH=CH  .  CO  .  CH=CH  .  CH=CH  .  C.H^,  2HC1 ») 
dunkelgriines  Pulver 

CgHj .  CH=CH  .  CH=CH .  CO  .  CH=CH  .  CH^CH  .  C^H^,  6  CH.Cl .  COOH  9) 

orangegelbes  Pulver 

Halogenverbindungen 

C,H5(CH=-CH),C0(CH-CH),C,H„  2Br2  ">) 
griine  Verbindung. 

Es  sei  dann  noch  auf  die  von  Klages  ^^)  studierten  Phosphate 


1)  A.  Rosenheim  u.  W.  Levy,  B.  37,  3670  [1904].  ^)  Die  Nitrate  bilden 
nach  R  e  d  d  e  11  e  n  (1.  c.)  die  erste  Reaktionsstufe  bei  der  Nitrierung  der  Ketone. 
»)  G.  Reddelien,  J.  pr.  (2),  91,  213  [1915].  ")  Kurt  H.  Meyer,  B.  43,  157  [1910]. 
5)  D.  Vor  lander  u.  E.  Mum  me,  B.  36,  1481  [1903];  S.  Hoogewerff  u. 
W.  A.  van  Dorp,  C.  1903,  II,  284.  *)  D.  Vorlander  u.  M.  Hayakawa,  B.  36, 
3587  [1903].  ')  A.  Rosenheim  u.  W.  Levy,  B.  37,  3669  [1904].  ^)  A.  Stobbe 
u.  R.  Haertel,  A.  370,  101  [1909];  D.  Vorlander  u.  E.  Mumme,  B.  36,  1477 
[1903].  3)  A.  Stobbe  u.  R.  Haertel,  A.  370,  111  [1909].  ">)  D.  Vorlander, 
E.  Fischer  u.  K.  K  u  n  z  e,  B.  68,  1284  [1925].  ")  A.  Klages,  B.  32,  1549 
[1899]. 
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-CO .  CH3,  H,PO, 
-CO.CH3,  H3PO, 
-CO.CH3,  2H3PO, 


An   00-disubstituierte  Ketone 


H,C- 


-CO .  CH3,  H3PO, 


I 
CH, 


H3C-<^^-C0  .  CH3,  H3PO, 

I 
CH, 


CO  .  CH3   Phosphorsaure    anzu- 


lagern,  gelingt  nicht.  Hier  liegt  eine  typisch  sterische  Hinderung  bei  Ad- 
ditionsreaktionen  vor,  die  sick  ganz  den  sterischen  Hinderungen  bei  der  Bil- 
dung  von  Estern,  Oximen  usw.,  die  ebenfalls  auf  die  Erschwerung  primarer 
Anlagerungen  zuruckzufiihren  sind,  an  die  Seite  stellt.  Da 6  durch  gewisse 
Addenden  die  sterische  Hinderung  uberwunden  werden  kann,  zeigt  sehr 
schon  die  Tatsache,  da6  sich  Azetylmesitylen  nach  Klages  ^)  mit  Aethyl- 
magnesiumjodid  leicht  zu  der  Molekiilverbindung : 


CHoCH, 


vereinigen   laBt,    aus    der   mit  Wasser    das   unveranderte   Azetylmesitylen 
zuriickgebildet  wird. 

Die   von  Perkin^)  dargestellten    Salz-  und   Saureverbindungen    des 
Benzanthrons 

.CO. 


und  seiner  Oxyderivate  verdienen  ebenfalls  besondere  Erwahnung : 


(C,,H,oO),HFeCl, 
rot 


(C,,H,oO),SnCl, 
hellrot 


(C,,H,oO),H,PtCl,  usw. 
ziegelrot 


1)  A.  Klages,  B.  35,  2635  [19021.  ')  A.  G.  Perk  in,  C.  1920,  III,  483;  aiehe 
auch  A.  G.  Perkin  u.  G.D.Spencer  C.  1922,  III,  1171  iiber  die  SnCl.-Verbindung 
eines  Aethoxybenzanthrons. 


96  Anoi-ganisch-organische  Molekiilverbindungen. 

4.   Verbindungen  der  Pyrone. 

Wohl  mitbedingt  durcli  die  Tatsache,  dafi  Collie  und  Tickle  ihre 
grundlegenden    Untersuchungen    uber    Oxoniumsalze    mit    einem    Pyron- 

H3C— C/      \C-CHs 
korper,  dem  Dimethyl-Y-pyron        hC  CH        durchgefiihrt  haben,    sind 


CO 
gerade  die  Pyrone  in  der  Folgezeit  eingehend  auf  ihre  Additionsfahigkeit 
hin  untersucht  worden.  Es  gelang  zahlreiche  Salz-  und  Saureverbindungen 
der  Pyrone  darzustellen,  deren  Konstitution  wir  uns  nacb  den  friiheren 
Erorterungen  so  vorzustellen  haben,  dafi  die  Addenden  an  den  Karbonyl- 
sauerstofiF,  und  nicht  etwa  an  den  Aethersauerstoff  gebunden  sind. 

DaB  schon  Y-Pyron  selbst  Oxoniumsalze  gibt,  zeigen  die  folgenden 
Verbindungen : 

SCjH^Oo,  HAuCl^ ')  1  p  TT  n     TT  p  n  ii 

2C,HA.  HAuCl,^)  SCHO     HCO^ 

4C,H,0„  a>PtCl,2)  3C,H,0„  H,0,U,  ), 

von  deneu  die  Mehrzahl  „uberschussige''  Ketonmolekiile  enthalt. 

Etwa  40  Additionsprodukte  leiten  sich  von  dem  leicht  zuganglichen 
Dimethyl-Y-pyron  ab.  Wir  kennen  hier  „ normal"  zusammengesetzte 
Oxoniumsalze: 

r^a'  Bwn  f'°  '*  C,H.O„  CH, .  CH=CH ,  COOH') 

20JS:0:   hISc,.  ')  ''■H"0='  °««'  •  ™°«'»' 

Oxoniumsalze  mit  nuberschiissigen"   Sauremolekiilen : 

CjHgOa,  2  HCl  8)  CjHgO.,,  2  CCI3 .  COOH  *)  C.HgO,,  2  H .  COOH  *) 

C-HgO,,  4HBr')  C.HgO^,,  2CBr3.COOH«)  2C,H30,,  3  H .  COOH  ^)  usw., 

sowie  auch  ein  Salz  mit  nuberschussigem"   Ketonmolekiil: 

2C,H802,  CBrj.COOHS). 
Ferner  haben  sich  einige  Salz  verbindungen  darstellen  lassen : 

CjHgO,,  HgCl2«)  2C;H80,.  ZnCl./) 

2CjH80^„  SnCli'')  2C;H80,„  ZnBr./). 

Sichtbare  Halochromieerscheinungen  treten  bei  alien  diesen  Verbin- 
dungen nicht  auf;  sie  sind  samtlich  farblos,  absorbieren  also  im  ultra- 
violetten  Teil  des  Spektrums. 


')  R.  Willstatter  u.  R.  Pummerer,  B.  37,  3740  [1904].  ')  A.  Werner, 
A.  322,  312  [1902].  ')  J.N.  Collie  u.  Th.Tickle,  Soc.  76,  710  [1899];  C.  1899,  II,  370. 
■*)  J.Kendall,  Am.  Soc.  36,  1222  [1914];  C.  1914,  II,  406.  ")  G.  F.  Morgan  u. 
H.  D.  K.  Drew,  C.  1924,  I,  2699.  ®)  M.  Gomberg  u.  L.  H.  Cone,  A.  376,  225—27 
[1910].  ')  D.  Mc  Intosh,  Am.  Soc.  32,  542  [1910];  C,  1910,  I,  1724.  ')  W.  A. 
Plotnikow,  C.  1908,  I,  2042.       ^)  P.  Pfeiffer,  A.  383,  143  [1911]. 
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Da6  Tetramethylpyron 

/O 
H3C .  C/      ^  C  .  CH3 1) 


I! 


H3C.C  C.CH3     1  Pyromekonsaure    hc  C  .  OH 

CO  CO 


ROOC-C/' 
Chelidonsaureester  ^)  HC 


Os 


\C-COOR 
II 
CH 


und    Y  a  n  g  o  n  i  n,     ein 


CO 


Bestandteil  der  Kawawurzel '^) 


H3CO-C/       ^C-CH=CH-^      >-0CH3, 


HC 


CH 


sich  dem  Pyron  und  Dimethylpyron  ganz  an  die  Seite  stellen,  sei  nur  erwahnt. 
Wichtiger    aber    ist    die    Tatsache,    da6    auch    die    Benzo-f- Pyrone, 

^Ov  /v         .0^ 

sCH 


Chromon 


undXanthon 


,  sowie 


ihre  zahlreichen  Derivate  typische  Oxoniumsalze  und  Metallsalz verbindungen 
geben  °). 

Beim  Chromon  selbst  kennen  wir  die  Salze: 

CH^Oa,  HC1«)  2C„Hg0o,  HoPtClJ) 

C^H^O^,  HBr«)  3aH,0„  B.,ZuOk'). 

Ihnen  schliefien  sich   die  von  Simonis   und  Eli  as  ^)  dargestellten  Ver- 

'«\ 

■^C  .  CH, 


bindungen  des  Dimethylchromons 


an: 


C.CH, 


'j  Beilst.  Ill,  Bd.  *III,  543.  *)  Beilst.  Ill,  Bd.  I,  626.  ^)  R.  Willstatter 
u.  R.  Pummerer,  B.  37,  3749  [1904].  ")  W,  Borsche  u.  M.  Gerhardt,  B.  47, 
2910  [1914].  *)  Nach  F.  Arndt  u.  J.  Pusch  geben  auch  die  Chromanone  und 
Thiochromanone  farbige  Molekiilverbindungen  mit  Metallsalzen  und  Sauren;  B.  58. 
1648  [1925].  ')  M.  Gomberg  u.  L.  H.  Cone,  A.  376,  230  [1910].  ')  S.  Ruhe- 
mann,  Soc.  81,  419  [1902];  C.  1902,  I,  998.  «)  H.  Simonis  u.  A.  Elias,  B.  48, 
1499  [1915]. 

Pfeiffer,  Organische  Molekulverbindungen.  7 
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C„H,o02,  HCl  2C„H,o02,  UO^CU 

2  0„H,o02,  HCl,  2H2O  2C,iHio02,  HAuCl,,  R^O 

C„Hio02,  HgCla  2C„H,o02,  H^PtCle,  2H2O  usw. 

Platinchlorwasserstoffsaure  Salze   alkylierter   Chromone   sind   von   Ruhe- 
mann  ^)  beschrieben  worden. 


/\/"\c-0 


Dafi  auch  Derivate  des  Flavons 


,  vor  allem 
CH 


CO 

einige  naturliche  gelbe  Pflanzenfarbstoffe ,  Salze  und  Sauren  addieren 
konnen,  wissen  wir  aus  einer  Untersuchung  von  A.  G.  Perkin  (1896)^), 
Die  Oxjderivate  des  Flavons  bilden,  mit  Schwefelsaure  oder  den  Halogen- 
wasserstoffsauren  in  kochendem  Eisessig  zusammengebracht,  stark  gelb 
bis  rot  gefjirbte  additionelle  Verbindungen,  die  meist  auf  1  Mol.  Flavon 
1  Mol.  Saure  entbalten.  Durch  Wasser  werden  sie  wieder  quantitativ 
in  ihre  Komponenten  gespalten.  Von  den  natiirlicben  Flavonderivaten  geben 
nach  Perkin  die  Farbstoffe  Cbrysin  und  Apigenin  keine  Oxoniumsalze. 
Relativ  bestandig  sind  die  Luteolinsalze;  sie  werden  bei  der  Temperatur 
des  siedenden  Anilins  nocb  nicbt  zersetzt;  die  meisten  anderen  Salze 
(Hydrocbloride  und  Hydrobromide)  werden  schon  bei  100*'  in  Farbstoff  und 
Saure  zerlegt.  Halogenisierung  des  Flavons  stort  die  Additionsfahigkeit. 
Die  relativ  tiefe  Farbe  der  Oxyflavonsalze  ist  leicbt  verstandlich,  da 
ja  die  Flavone  ringgeschlossene  Chalkone  darstellen,  also  zu  einer 
Korperklasse  geboren,  fur  die  die  Halochromieerscheinungen  direkt  cha- 
rakteristiscb  sind.   Einige  der  Perkinschen  Salze   seien  kurz  angefubrt: 

Luteolin,  HgSO^,  orangerot  Fisetin,  HjSO^,  scharlachrot 

Luteolin,  HCl,  H2O,  ockerfarben  

Myrizetin,  HBr,  orangerot 


Querzetin,  HBr,  orangegelb  

Querzetin,  HgSO^  orangefarben  Morin,  HBr,  orangefarben 

Rhamnazin,  HjSO^,  scharlachfarben  Morin,  H2S04(— HgO),  orangerot'"). 

Ihnen  scblieBen  sich  die  Verbindungen  der  Xanthonreihe  an: 

Xanthon,  HClO^lhellgelb^)  .  ^.  ,  ^         ^,         _^         ,^,. 

2Xanthon,  SnCl,,  gelb^)«)  fj  mT"''     T."  ^^R     J\f   i.M 

2  (2-Oxyxanthon),  SnCl,,  gelbbraun')  (5-Methoxyxanthon),  HBr,  hellgelb^) 


')  Siehe  FuBnote  ')  auf  S.  97.  ^)  A.  G.  Perkin,  See.  69,  1439  [1896];  C. 
1896,  II,  970;  vgl.  auch  1895,  II,  406;  1896,  I,  818.  ')  Dieses  Salz  enthalt  nach 
Perkin  fiir  eine  additionelle  Verbindung  1  Mol.  HgO  zu  wenig!  ■*)  K.  A.  Hof- 
mann,  A.  Metzler  u.  H.  Lecher,  B.  43,  178  [1910].  ^)  M.  Gomberg  u.  L.  H. 
Cone,  A.  376,  232  [1910].  «)  P.  Pfeiffer,  A.  383,  144  [1911].  ')  P.  Pfeiffer, 
A.  398,  170  [1913]. 
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5.    Verbindungen   der  Pyridone   und   der  Benzalisoxazolone. 

Von  den  Y-Pyronen  kommen  wir  durch  Ersatz  des  Briickensauerstoff- 

atoms  durch  dielminogruppe  zu  den  Y-Pyridonen  NH<^^jj~^jj^CO;  auch 

sie  geben  leicht  Salz-  und  Saureverbindungen,  die  wir,  in  Analogic  zu 
den  Verbindungen  der  Pyrone,  zweckmaBig  als  Oxoniumsalze  auffassen. 
Besonders  auffallig  ist  die  leichte  Bildung  anomal  zusammengesetzter 
Pyridonsalze  mit  uberschiissiger  organischer  Komponente: 

Pyridon,  HCIO 

Pyridon,  HCl,  2B.gOl^')  2Lutidon,  H2PtCl63) 

2  Pyridon,  H^PtClg,  HaO^)  2Lutidon,  HjCrgO/) 

2Pyridon,  HCl,  H.O^),   F.  IIO"  2Lutidoii.  HOP),  F.  277" 


2  Pyridon,  HBr.  HjO^),  F.  112" 
2  Pyridon,  HJ,  HoO-j.     F.  140" 


2Lutidon,  HJj^),  F.  165"  usw. 


Recht  interessante  Metallsalzverbindungen  von  typisch  halochromem 
Charakter  leiten  sich  nach  Andre  Meyer*)  vom  hellgelben  Benzal- 
phenylisoxazolon 

0-CO-C=CH-<      > 

I  I  ^ ^ 

N— C.C.H, 

und  seinen  Derivaten  ab  : 

0-CO-C^CH-<^      \  0-CO-C=CH-/      ^-OCH, 

I  I  ^ .  SnCl,  I  I  ^ ^  '  ,  SnCl- 

schwefelgelb  dunkelgelb 

0-CO-C=CH-<       > 
2  I  I  ] ^,  SnCl, 

'^=C    G^^,      OCH3  U8W. 

orangegelb 

Die  strukturelle  Analogic  der  Benzalphenylisoxazolone  zu  den  Chal- 
konen  R  •  CO  •  CH=CH — <^  y  ist  unverkennbar ;  sie  macht  uns  die'Farbe 
der  Salzverbindungen  verstandlicb. 

Anhangsweise  sei  noch  auf  die  violettschwarze  Molekulverbindung 
eines  Indogenids: 


'\  y — \ 

\_co-c=cH-<:  >-0v 


^CHj,  SnCl/) 
^0/ 


')J.  U.  Lerch,  M.  5,  404  [1884].  ^)  P.  Petrenko  -  Kritschenko  u. 
Th.  Stamoglu.  C.  1903,  I,  167.  ^)  Beilst.  in,  Bd.  IV,  130.  ")  A.  Meyer, 
C.  r.  166,  714  [1913];  C.  1913,  I,  1429. 


100 


Anorganisch-organische  Molekiilverbindungen. 


und  auf  das  blafiffelbliche  Perchlorat  des  Is  a  tins: 


HCIO,,  2H2OI) 


NH 


hingewiesen ;  die  letztere  Verbindung  ist  weniger  tieffarbig  als  ihre  orga- 
nische  Komponente. 

6.  Verbindungen  der  Chinone. 

Die  einzige  bisher  bekannte  Metallsalzverbindung  des  p-Chinons 
besitzt  die  Formel  CgH^Og,  SnCl^,  C^Hg^);  sie  ist  dunkelrot  gefarbt.  Vom 
a-  und  (3-Naphtochinon  leiten  sich  die  beiden  Additionsprodukte 


a-CioHgO^,  2SbCl52) 
rot 


grun 


ab,  denen  sich  noch  die  Naphtazarin  verbindung  2  C]oH^02(OH)2, 
CH3COOK3)  anschliefit. 

Besonders  zablreich  sind  die  Salz-  und  Saureverbindungen  des 
Phenanthrenchinons  ^): 

Ci^HgO^,  HNO3,  bichromatfarben*)  Ci^HgO.,,  ZDCI2,  rotviolett«) 

C.^HgOo,  HCIO,,  ziegelrot')  C^HaO^,  AICI3,  grunS) 

SCi.HgOo,  FeClj,  rostrot«)  C.^HgO.,,  SnCl,,  dunkelgrun«)  usw. 

Ihre  tiefen  Farben  zeigen  sehr  schon  den  starken  EinfluB  des  Ringschlusses 
auf  die  Halochromieerscheinungen ;  denn  die  entsprechenden  Verbindungen 
des  offenen  Benzils  sind  ganz  hellfarbig. 

DaB  sich  auch  vom  Anthrachinon  und  seinen  Derivaten  charak- 
teristisch  gefarbte  Molekiilverbindungen  ableiten,  zeigen  die  folgenden 
Beispiele : 

Ci.HgO.,,  2AlBr3,  ziegelrot*)  2C,,H,02(OCH3)2(2,  3),  SnCl,,  braunorange^) 

C.^HgOg,  2AlBr3,  2C,H5,  blutrots)  C„H,02(OCH3),(l,3,5,7),HZnBr3dunkelrotviolett"') 
Ci4Hg02(OCH3)2(l,2),  SnCl„goldgelb9);C„H,02(OCH3),(L4,5,8),H2ZnBr„braunschwarz'«>). 


')  K.  A.  Hofmann,  A.Metzler  u.  K.  Hobold,  B.  43.  1080  [1910].  ^)  Kurt 
H.  Meyer,  B.  41,  2568  [1908].  ^)  A.  G.  Perkin  u.  Ch.  R.  Wilson,  Soc.  83, 
129  [1903];  C.  1903,  I,  466.  ")  Ueber  die  „basischen"  Eigenschaften  des  Phenan- 
threnchinons siehe  auch  J.  Knox  u.  H.  R.  Will,  C.  1020,  I,  218.  *)  F.  Kehr- 
rn  a  n  n  u.  M.  M  a  1 1  i  s  s  o  n,  B.  35,  343  [1902];  3-Nitrophenanthrenchinon  addiert 
kein  HNO3,  J.Schmidt  u.  A.  K  a  m  p  f ,  B.  35,  3119  [1902].  ')  Kurt 
H.  Meyer,  B.  41,  2568  [1908].  ')  K.  A.  Hofmann,  A.  Metzler  u.  H.  Lecher 
B.  43,  178  [1910].  «)  E.  P.  Kohler,  Am.  27,  241  [1902];  C.  1902,  I,  1291. 
«)  P.  Pfeiffer,  A.  398,  186  [1913].  •«)  0.  Fischer  u.  H.  Ziegler,  J.  pr. 
[2]  86,  302  [1912]. 
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Erwahnt  seien  dann  nocli  das  Perchlorat  des  Chrysochinons 
(dunkelviolett)  ^),  das  auf  1  Mol.  Chinon  1  Mol.  Ueberchlorsaure  enthalt, 
und  das  dunkelblaue  Perchlorat  des  Zweikernchinons  Corulignon^)  mit 
dem  Mol.-Verhaltnis  1:2. 

7.  Verbindungen  der  Fuchsone  und  Phtalide. 

Die  Fuchsone  ^)  vereinigen  sich,  entsprechend  ihrem  Ketoncharakter, 
mit  einer  Reihe  von  Sauren  zu  gut  kristallisierten  Salzen.  Bekannt  sind 
vor  aUem  die  Perchlorate  und  die  Chloro-  und  Bromostanneate  des  Fuch- 
sons,  des  p-Oxyfuchsons  (Benzaurins)  und  des  pp'-Dioxyfuchsons  (Aurins): 

Nn— / 
HO- 
Fuchson  Benzaurin  Aurin 

sie  besitzen  alle  einen  schonen,  griinen  oder  blauen  Oberflachenglanz. 

Ihnen    schlieBen   sich   die   in    jungster   Zeit   dargestellten    Salze    des 

o-Kresaurins :  '^) 

CH, 

CH, 

H0-<^ 


^O  ^ZZ    >C=<       >-0  >C=<;       N:=0; 


HO- 

I 
CH3 

mit  Salzsaure,  Bromwasserstofi'saure,  Schwefelsaure  usw.  an. 

Man  soUte  nun  erwarten,  dafi  all  diese  salzartigen  Verbindungen,  deren 
Zusammensetzung  sich  durch  die  Formeln 

A     HCIO,  (A HjoSnClg  (A H)2SnBr«  usw. 

wiedergeben  laBt,  wesentlich  tiefer  farbig  als  ihre  Grundkorper  sind.  Das 
ist  aber  nicht  der  Fall.  Zwar  zeigen  die  Salze  des  Fuchsons  eine,  wenn 
auch  nicht  allzustarke,  Farbvertiefung  (von  orange  nach  rot),  dagegen 
sind  die  orangefarbenen  Salze  des  Benzaurins  und  die  roten  Salze  des 
Aurins  etwas  weniger  tieffarbig  als  ihre  organischen  Komponenten.  Dafi 
in  den  Losungen  der  Salze  der  Fuchsonreihe  normalere  Verhaltnisse 
herrschen,  zeigen  die  von  Kurt  H.  Meyer  ^)  bestimmten  Absorptions- 
spektren  einiger  Verbindungen  des  Fuchsons  und  Benzaurins.  Eine  genaue 
systematische  Durcharbeitung  des  Gebiets  ware  sehr  erwunscht. 


')  K.  A.  Hofmann,  R.  Roth,  K.  Hobold,  A.  Metzler,  B.  43,  2624  [1910]. 
2)  K.  A.  Hofmann,  A.Metzler  u.  K.Hobold,  B.  43, 1080  [1910].     *)  P.Pfeiffer, 

A.  412,  328  [1917];    siehe  auch  K.  A.  Hofmann,  H.  Kirmreuther   u.  A.  Thai, 

B.  43,  184  [1910].      ")    M.  Gombergu.  L.  C.  Anderson.  Am.  Soc.  47,  2030  [1926]. 
sj   Kurt  H.  Meyer,  B.  41,  2575  [1908]. 
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Nahe  verwandt  mit  dem  Fuchson  ist  bekanntlich  das  Phenolphtalein, 
dem  man  in  Form  der  farblosen  freien  Verbindung  die  „Phtalidformel"  I, 
in  Form  des  roten  Alkalisalzes  aber  die   ^Fuchsonformel"   II  zuerteilt: 


HO 


OH 


^CO 


Von  ihm  leiten  sich  intensiv  farbige  Molekiilverbindungen  mit  Sauren 
und  Salzen  ab: 


CgoHi.O,,  lbis2HCl,  rot') 
C2oH,,0,,  IHCIO,.  1H,0  rubinrot^) 


C^oHi^O,,  SnCl,,  C.H^.NO^,  rot') 
doHj^O,,  AICI3,  zinnoberrot '). 


Ob  diesen  Additionsprodukten  das  laktoide  oder  das  cbinoide  Phenol- 
pbtalein  zugrunde  liegt,  laBt  sich  deshalb  nicht  entscheiden,  weil  so- 
wohl  der  laktoide  Dimethylather,  als  auch  der  cbinoide  Ester  des  Phenol- 
phtaleins  tieffarbige  SnCl^-  und  AlClg-Verbindungen  gibt^): 

H,COv  XV  /v  •OCH,       O.  y^  /v  xOH 


laktoider  Aether 


— COOCH, 


chinoider  Ester 


')  Kurt  H.  Meyer  u.  A.  Hantzsch,  B.  40,  3479  [1907].  *)  K.  A.  Hof- 
mann  u.  H.  Kirmreuther,  B.  42,  4856  [1909].  ^)  K  u  r  t  H.  M  e  y  e  r  u. 
A.  Hantzsch  nehmen  fiir  die  Mol.-Verb.  des  Phenolphtaleins  und  seiner  Methyl- 
derivate  chinoide  Struktur  an  und  fuhren  auf  diese  die  charakteristischen  Licht- 
absorptionen  zuriick.  Ich  selbst  vermute,  daS  sich  in  all  diesen  Mol.-Verbindungen 
ein  ungesattigtes  zentrales  KohlenstofFatom  herausbildet,  welches  als  typischer  Einzel- 
chromophor  wirkt. 


Verbindungen  der  Fuchsone  und  Phtalide. 


103 


lakt 


oid{ 


CjgHiaO^SnCl^rot') 
CajHjgO^,  AICI3,  zinnoberrot ') 


CjiHieO,,  SnCl,,  rot') 

AICI3,  zinnoberrot'). 


Ein  ganz  anderes  Verhalten  als  Phenolphtalein   zeigt  das  ihm  sonst 
so  nahe  stehende  Flu  oreszein  ^): 


OH, 


^CO 


Sein  bromwasserstoffsaures  Salz  C20H12O5,  HBr^)  ist  hellerfarbig  als 
Fluoreszein  selbst;  sein  Perchlorat*)  ist  gelb  gefarbt.  Dem  Fluoreszein 
fehlt  also  anscheinend  die  Fahigkeit,  tieffarbige  Molekiilverbindungen 
zu  geben,  was  um  so  merkwurdiger  ist,  als  das  bromwasserstoffsaure  Salz 
des  farblosen  Dimetbylfluorans^)  orangegelb  gefarbt  ist.  Das  Per- 
chlorat  des  Gall e  ins  ^)  besitzt  eine  tiefrote  Farbe  mit  griinem  Ober- 
jQachenglanz. 


H,C 


,  2HBr 


Dimethylfluoraiihydrobromid 


•)  Kurt  H.  Meyer  u.  A.  Hantzsch,  B.  40,  3479  [1907].  ^)  Ueber  die  Be- 
deutung  der  Bildung  und  Zersetzung  der  Saureverbb.  des  Fluoreszeins  fiir  die 
Luraineszenzerscheinungen  siehe  B. Batscha,  B.  59,  314  [1926].  ^)  M.  Gomberg 
u.  L.  H.  Cone,  A.  376,  216  [1910].  ■*)  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Kirmreuther, 
B.  42,  4856  [1909].  ^)  K.  A.  Hofmann,  A.  Metzler  u.  K.  Hobold,  B.  43, 
1082  [1910]. 
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OH 


OH 


,0H 


,  HCIO,,  I'AHjO 


^CO 


Galleinpeichlorat 

Aus  diesen  Angaben  ergibt  sich  zur  Geniige,  dafi  die  Molekiilverbin- 
dungen  der  Phtalidreihe  noch  keineswegs  als  aufgeklart  betrachtet  werden 
konnen. 

4.  Afflnifciitsabsattigung  am  Sauerstoif,  IT.  Teil. 

Verbindungen  der  Karbonsauren  und  ihrer  Derivate. 
Wir  wollen  in  diesem  Abschnitt  die  so  zahlreichen  Verbindungen  zu- 
sammenfassen,  die  durch  Vereinigung  von  Metallsalzen  und  Sauren  mit 
Karbonsauren  und  ihren  Salzen,  mit  Saurehalogeniden,  mit  Saureanhydriden, 
mit  Estern  und  Amiden  entstehen.  Nur  die  physiologisch  wichtigen  Salz- 
verbindungen  der  Aminosauren  sollen  in  einem  besonderen  Kapitel  be- 
sprochen  werden. 

Die  Karbonsauren  und  ihre  oben  erwahnten  Derivate  enthalten  samt- 
lich  die  Karbonylgruppe  ^C=0:  es  liegt  daher  nabe  anzunehmen,  da6 
diese  auch  bier,  wie  bei  den  Aldebyden  und  Ketonen,  als  Anlagerungs- 
zentrum  fiir  Salze  und  Sauren  wirkt: 

OH  OR  NH,  01 

I 


R-C=0 MeX 

OH 


R-C=0 MeX 

OR 


R-C=:0 MeX 

NH., 


R-C=0 MeX 


R-C=0 HX  R-C=0     HX  R-C=0 HX  usw. 

Zugunsten  dieser  Auffassung  spricbt  vor  allem,  dafi  wir  so,  und  nur 

so,  eine   recht   einfacbe  Systematik   samtlicber    Molekiilverbindungen    der 

Aldebyde,  Ketone,  Sauren,  Ester,  Amide  usw.  erhalten,  deren  Zusammen- 

setzung,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt  ^) : 

SnCl,,  2  CeH^ .  CHO  SnCl,,  2  CgH, .  CH=CH  .  CHO 

SnCl,,  2  C,H, .  CO  .  OH,  SnCl,,  2  C,H, .  CH=CH  .  CO  .  C,H, 

SnCl,,  2  C.Hs .  CO  .  OH  SnCl,,  2  C,H,  .  CH=CH  .  CO  .  OH 

SnCl,,  2  CgH., .  CO  .  OC2H.  SnCl,,  2  C^H^ .  CH=CH  .  CO  .  OC2H5 

SnCl,,  2  CgH^  .  CO  .  NH,  SnCl,,  2  C.H^ .  CH=CH  .  CO  .  NH,, 

vielfach  eine  ganz  ubereinstimmende  ist. 

'j  P.  Pfeiffer,  A.  376,  285  [1910]. 
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Auch  sind  die  Halochromieerscheinungen  ungesattigter  Karbonsauren 
und  ihrer  Derivate,  wie  vor  allem  die  Farbenreaktiouen  der  Piperinsaure:^) 
H2CO2 :  C^Hj .  CH=CH  .  CHr^CH  .  CO  .  OH, 

des  Pfefferalkaloids  Piperin  : 

H2CO2 :  CfiHj .  CH=CH  .  CH=CH  .  CO  .  NC^Hio 

und  der  Fulgide:^) 

R2C=C-C0 

1       >o, 

R^C^C-CO 

von  denen  sicb  farbige  Molekiilverbindungen  mit  Sauren  und  Salzen 
ableiten,  nur  dann  verstandlich,  wenn  wir  diese  Verbindungen  den  far- 
bigen  Additionsprodukten  entsprechend  konstituierter  Aldehyde  und  Ketone 
an  die  Seite  stellen.  Wiirden  wir  etwa  beim  Piperin  die  Salz-  und  Saure- 
molekiile  an  den  Stickstoff  des  Piperidinrestes  binden,  so  entfiele  jede 
Erklarungsmoglichkeit  fur  die  Farbvertiefungen,  da  solche  bei  Amin- 
salzen  noch  nie  beobacbtet  worden  sind. 

Fur  ein  spezielles  Saureamid,  den  Harnstoff  HgNCO-NHg,  konnte 
Werner^)  direkt  experimentell  nachweisen,  da6  die  Metallsalzaddition 
am    Karbonylsauerstoff   erfolgt.    Denn    die  Hexaharnstoffchrorasalze 

[«K °=«nh:).]-. 

sind  die  vollstandigen  Analoga  der  Hexaquosalze  (Chromsalzhydrate) 

[Cr( OB.,),]X„ 

und  nicht  etwa  der  Hexamminsalze  (Luteosalze) 

[Cr( NH3),]X3. 

a)  Verbindungen  der  Saurehalogenide  und  Saureanhydride. 

Verbindungen  der  Saurehalogenide  mit  Sauren  fehlten  bis  vor 
kurzem  noch  ganz.  Neuerdings  ist  es  aber  Bergmann*)  gelungen,  die 
Schwefelsaureverbindung  des  Benzoylchlorids : 

C,H, .  CO  .  CI,  H2SO, 

darzustellen.  Diese  und  ahnliche  Molekiilverbindungen  spielen  nach  B erg- 
man  n  eiae  wesentliche  Rolle  bei  den  Benzoylierungen  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsaure. 


')  Siehe  hierzu  A.  Ladenburg  u.  M.  Scholtz,  B.  27,  2959  11894]; 
M.  Scholtz.  B.  28,  1188  [1895].  ^)  H.Stobbe  u.  R.  Dietzel,  B.  56,  3567  [1922]; 
R.  Dietzel  u.  J.  Nat  on,  B.  58.  1314  [1925];  die  Halochromieerscheinungen  der  Ful- 
gide  folgen  den  gleichen  Gesetzmafiigkeiten  wie  die  der  Ketone!  *)  A.  "Werner 
u.  D.  Kalkmann,  A.  322,  318  [1902].  •*)  M.  Bergmann  u.  Fr.  Radt,  B.  64, 
1652  [1921]. 
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Weit  zahlreicher  sind  die  heute  schon   bekannten  Vereinigungen  der 

Saurehalogenide   mit   Metallsalzen,    von    denen   hier   einige    aufge- 

zahlt  seien: 

CH3.CO.CI,  MgBr,>)  COa,  4AlCl3^)  COClTiCM) 

C,H, .  CO .  CI,  MgBr,')  C,H, .  CO .  CI,  AlCl3^)  '■        '     '  *  ' 

C  H      CO    n    AlRr  ^\  '^  '         '      '  *  ^ 

n    CH    CO  n  AiBr  *)  ^^^  ■  ^^  ■  ^^'  ^^^'^'^ 

C,M,  LU  .  LU2  (p-),  AIU3  )  -^  P  TT      Pn    n    9  ShPl  8\ 

C«H,(C0  .  Cl),(p-),  2  AlBr3^)  -^  ^^^^  •  ^°  •  ^^'  2  ^^^^^  ^- 

Ob  die  als  Fliissigkeiten  beschriebenen  Additionsprodukte  SCOClg,  2AICI3 
und  SCOClg,  2AICI3  einheitliche  chemische  Substanzen  sind,  erscheint 
sehr  zweifelhaft. 

Besonderes  Interesse  beanspruchen  nur  die  Verbindungen  der  Alu- 
miniumhalogenide,  denen  eine  wesentliche  RoUe  bei  den  Friedel-Crafts- 
schen  Synthesen  zukommt.  Die  von  Nencki^)  beschriebene  gelbbraune, 
kristallinische  Eisenchloridverbindung : 

C.H,, .  CO  .  CI,  FeCl3  +  2  (C.'E, .  CO  .  C.H^,  FeCl3), 

nacb  ihm  ein  Zwischenprodukt  bei  der  Benzophenonsynthese  aus  Benzoyl- 

chlorid  und  Benzol  mit  Eisenchlorid  als  Katalysator,  ist  nach  Boeseken  ^°) 

ein  Gemisch  von 

CgH^ .  CO  .  CI,  FeCl,     und     C^Hs .  CO  .  C.H^,  FeClj. 

DaB  aucb  Sulfonsaurechloride  Aluminiumsalze  zu  addieren  ver- 
mogen,  zeigt  die  Verbindung  ^^)  CgHj  •  SOg  •  CI,  AICI3. 

Von  den  Molekiilverbindungen  der  Saureanhydride  seien  zunachst 
die  von  Kendall  und  Carpenter  ^^)  dargestellten  Sulfate: 

(C,n, .  00)^0,  H,SO,  2  (C^Hj .  00)^0,  HoSO,  (CgH^ .  C0).,0,  2  H,SO, 

F.  =  70,5o  F.  =  52,5!"  F.  =  60" 

erwahnt,    Dann  sind  noch  die  Kaliumpolyjodidverbindungen : 

5(C6H5.CH,.CO)20,  3KJ,  J,,'^)         12  (C^Hj .  00)^0,  4KJ.  J,/^)  f.  125-128* 

CH,-CO\        ./\-C0^ 

CH.,-CO' 


4i„    ..  /^'  ^J'  •^^")  '^'1    Lco>°'  ^^'  -^^"^ 


und  die  Vereinigungen  des  Essigsaureanhydrids  mit  den  Alkalisalzen  or- 
ganischer  Sauren 


')  B.  Menschutkin,  C  1906,  II,  1720.  2,  E.  Baud,  C.  1905,  II,  386. 
»)  B.  Menschutkin,  C.  1911,  I,  481.  ^)  E.  P.  K  o  h  1  e  r,  C.  1902,  I,  1292. 
*)  A.  Bertrand,  Bl.  [2]  33,  403  [1880],  C.  1880,  393.  «)  A.  Bertrand,  Bl.  [2] 
34,  631  [1880],  C.  1881,  38.  ')  A.  Rosenheim  u.  W.  Loewenstamm,  B.  36, 
1117  [1902].  8)  A.  R  o  8  e  n  h  e  i  m  u.  W.  S  t  e  11  m  a  n  n ,  B.  34,  3380  [1901]. 
"j  M.  Nencki,  B.  32,  2414  [1899].  '«)  J.  Boeseken,  R.  22,  315  [1903],  C.  1903, 
II,  203.  1')  E.  P.  Kohler,  C.  1900,  II,  1261.  '*)  J.  Kendall  u.  C.  D.  Car- 
penter, C.  1916,  I,  984.       ")    A.  M.  Clover,  C.  1904,  I,  1078;  1920,  III,  714. 
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(CH3 .  C0)30,  1 CH3 .  COONa') 

(CH3 .  C0),0,  2  CH3 .  COONa^)  ^|^ "  ^^f  ^'  c  H     COONa^) 

(CH     00)0   2CH     COOK')  ('^u.3 .  ^^uj^u,  1.2^5 .  ouujn a  j 

(CH;.CO):o:  2CH:.C00Rb')  [cH     Coi  O'  C  H^ '  COoS 

'      (CH3 .  00)^0,  2  CH3 .  C00C8')  (^^^  •  ^^>'^'  ^*^«  •  ^^^^^  ^ 

von  Interesse.  Den  Kaliumpolyjodidverbindungen  schlieBen  sich  weiterhin 

einige  Additionsprodukte  von  Doppeljodiden  an^): 

6  (CH3 .  00)20.  OdJj,  2NaJ       SlOHj .  00)20,  OoJ^,  NaJ       6  (CH3 .  00)20,  CoJo,  NaJ, 

bei  denen  die  Anhydridmolekiile  wohl  ebenfalls  an  die  Alkalimetallatome 
gebunden  sind.  Aufierdem  kennen  wir  noch  die  beiden  Additionsprodukte 

6  (OH3 .  00)20,  MgBr,*)     und     3  06H,(CO),0,  SSbOlj^). 

b)  Verbindungen  der  Ester. 

Wir  woUen  zunacbst  die  Molekiilverbindungen "  der  offenen  Ester 
kennen  lernen,  dann  gehen  wir  zur  Besprecbung  der  zyklischen  Ester, 
der  Laktone  iiber. 

Von  Oxoniumsalzen  der  offenen  Ester  sind  einige  Hydrobromide  ®) : 

CH3 .  COOCHs,  HBr  2  CH3 .  COOC2H5,  5  HBr  CH3 .  COOO^H^,  4  HBr, 

F.  =  -36  "  F.  =  -52  "  F.  =  -57  • 

ein  Ferrozyanid ') :  (COOC2H5)2,   H^FeCyg   und   eine   Reihe    von  Trichlor- 

azetaten®)  bescbrieben  v^orden: 

F.  F. 

CHj.COOCoHj,    COI3.COOH.     .      -27,5°    C,H5.COOCH2.0,H5,CCl3.COOH+ 11,9« 

C.H^ .  OOOC2H5,   CCI3.COOH.     .      -23,4°    CH,(COOCH3)2,  CCI3.COOH      — 

PH     POOOH       CC\     OOOH  M^'^  °     (CH,.COOCH3)2,      2CCI3.COOH+    8" 

C,±l3 .  CUULII3,    CU3.bUU±i.     .     ^_  gg„    C,H,(COO0H3)2(p),4CCl3.  OOOH +  27,9° 

CgHs .  CH^CH  .  COOCH3,  CCI3 .  OOOH  usw. 

Die  Hydrobromide  zersetzen  sicb  schon  weit  unter  0*^,  die  Trichlorazetate 
sind  meist  bestandiger. 

Ob  die  beiden  physiologiscb  interessanten  Verbindungen  der  Palmitin- 
saure  mit  dem  Fett  Stearin 

C,H,[0|.  CO(CH,)i6CH3]3,  CH3(CH,)„C00H 
und  4C3H-[0.00(CH,),6CHJ3,  CH3(CH2),,C00H,! 

die  von  Kremann  und  Kropscb^)  bescbrieben  worden  sind,  den  ubrigen 


1)  H.  Franzen,  B.  41,  3641  [1908].  ')  D.  E.  Tsakalotos,  0.  1910,  II,  449. 
')  L.  C  a  m  b  i,  0.  1907,  I,  1531.  ")  B.  M  e  n  s  c  h  u  t  k  i  n,  C.  1906,  II,  1720. 
^)  A.  Rosenheim  u.  W.  S  t  e  11  m  a  n  n,  B.  34,  3381  [1901].  *)  0.  Maa6  u. 
D.  Mc  Intosh,  0.  1913,  I,  695.  ')  A.  Baeyer  u.  V.  Villiger,  B.  34,  2692 
[1901].  *)  J.Kendall  u.  J.  E.  Booge,  C.  1916,  II,  976;  das  Tricblorazetat  des 
Benzoesaureesters  tritt  in  zwei  Formen  auf.  ^)  R.  Kremann  u.  R.  Kropsch, 
M.  35.  561  [1914]. 
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Saureverbindungen  der  Ester  in  der  Konstitution  entsprechen,  ware  noch 
zu  untersuchen  ^). 

Die  Alkali-  und  Erdalkalisalzverbindungen    der  Ester    sind  ebenfalls 
nur  wenig  zahlreich  ^) : 

^  COOC2H5  2  CH3 .  COOCH3,  CaClg^)         2  H  .  COOC^H^,  CaCl^^) 

COOC.  H  2  CH3 .  COOC2H5,  CaOV)^)     4  CH3 .  CHOH  .  COOC2H-5,  CaCl2«). 

Um  so  besser  aber  sind  die  Magnesiumsalzverbindungen  der  Ester  unter- 
sucht  worden.  Wie  die  folgenden,  vor  allem  von  Menschutkin^)  be- 
schriebenen  Komplexsalze  zeigen : 

.^xr      /^r^r^nxT      Tii    x  8^  3CH3.COCCH3,      MgBr,  4CH2iCOOaH5)2,     MgJ, 

PH  ■  morn  ^'  m't^  ^       ^^^^   ^^O^.H,.  M^         BCO(OC,H,),,  MgJ, 

J  ^Mj .  CUOb,±l,j,  Mgl3r2  qjj^    COOC.Hs 

4  CH3 .  CO  .  CH2 .  COOC2H5,  MgJ, 

vermag  ein  Magnesiumsalzmolekul  im  Maximum  sechs  Estermolekiile  auf- 
zunehmen.  Es  entsteben  so  die  Einlagerungsverbindungen : 


IM    °=°<OR.)J^' 


die  ganz  den  Hexahydraten  [Mg(. . .  OH2)^]X2  entsprecben.  Die  Komplex- 
salze mit  den  Molekularverbaltnissen  1:2,  1:3  und  1  :  4  sind  wohl  als 
reine  Anlagerungsverbindungen  aufzufassen,  falls  nicbt  etwa  polymoleku- 
lare  Systeme  vorliegen. 

Interessante Kadmiumcblorid  verbindungen  geben  die Lezitbine  ^ ^) ; 
sie  entbalten  auf  1  Mol.  Lezitbin  1  Mol.  Kadmiumcblorid;  so  entspricht  die 
CdClg-Verbindung  des  Lezitbins  aus  Menschenhirn  der  Zusammensetzung: 

C.^HggNPOa,  CdCls. 

Dafi  sicb  aucb  Doppelsalze  mit  Estern  vereinigen  konnen,  zeigen 
die  von  Marsb^^)  dargestellten   „Esterate": 


')  Nach  einer  Privatmitteilung  von  A.  Griin  lagern  die  Monoglyzeride  1  Mol., 
die  Diglyzeride  2  Mol.  und  die  Triglyzeride  3  Mol.  Fettsaure  zu  Molekiilverbindungen  an. 
')  A.  S  k  r  a  b  a  1  u.  F 1  a  oh  (M.  40,  431  [1920])  beschreiben  eine  ganze  Reihe 
hierhergehoriger  Alkalipolyjodidverbindungen;  siehe  auch  Clover,  C.  1920,  III,  714. 
»)  A.  Skrabal,  B.  60,  581  [1917J.  ••)  B.  Menschutkin.  C.  1906,  II,  1716. 
^)  Allain,  J.  1885,  1159.  «)  Strecker.  A.  91,  ,355  [1854];  siehe  auch  Schreiner, 
A.  197, 12  [1879].  ')  B.  Menschutkin.  C.  1906, 1,  648;  1906,11,1841.  »)  E.Blaise, 
C.  1905,  I,  346.  «)  Allain,  J.  1886,  1301.  »<»)  J.  Sudborough,  H.  Hibbert 
u.  St.  H.  Beard,  C.1904,  II.  421.  »')  C.  Levene  u.  C.  J.  West,  C.  1919,  I,  84; 
S.  Frankel,  Bioch.  Zeitschrift  124,  222  [1921].  '2)  J.  E.  Marsh,  Soc.  106,  2368 
[1914];  C.  1915,  I,  80. 


Verbindungen  der  Ester. 


109 


CO(OCH3)2,  NaHgJg,  H.O 
2CO(OCH3)2.  RbHgJg,  H^O 


3CO(OCH;,)2,  KHgJj,  H,,0 
2CO(OCH3)2,  NaAgJa,  SH^O  usw. 


Von  Salzen  dreiwertiger  Metalle  scheinen  nur  Aluminiumchlorid  und 
Eisenchloiid  an  Ester  addiert  worden  zu  sein : 

C.Hj .  COOC2H5,  AICI3')    C.Hj .  COOC.H.,  AlClj^)    C^Hj .  CH=CH  .  COOCA,  FeClj'), 

von  Salzen  vierwertiger  Metalle:  Titanchlorid^)  und  die Zinnhalogenide  SnCl4 
und  SnBr/). 

Zu  besonders  interessanten  Ergebnissen  hat  die  Untersuchung  der 
SnCl^- Verbindungen  gefuhrt.  Wir  kennen  zunachst  eine  Reihe  von  Ver- 
einigungen  von  SnCl^  mit  Monokarbonsaureestern,  die,  wie  nacbfolgende 
Formeln  zeigen : 

2aH5.COOCoH5,  SnCl,  2C,H5.CH^CH.COOC,H,,  SnCl, 

2C^H5 .  COOCH3,  SnCl,  2CsH5 .  CH, .  CH, .  COOaH,,  SnCl, 

2CgH^COOC,H5,  SnCl,  usw., 

eine   ganz   normale  Zusammensetzung  besitzen,  also    als   reine  Additions- 
verbindungen  der  Formel:  ^^ 

,R' 


Cl,Sn<' 


'~0=C<OR 

aufzufassen  sind.  Wie  Kurnakow*')  auf  Grund  von  Viskositatsmessungen 
zeigen  konnte,  existieren  diese  Verbindungen  auch  (mehr  oder  weniger 
stark  dissoziiert)  in  flussigera  Zustand. 

Auch  die  Verbindungen  mit  Dikarbonsaureestern  und  mit  Estern  zwei- 
wertiger  Alkohole  scheinen  auf  den  ersten  Blick  normal  zusammengesetzt  zu 
sein,  indem  bei  ihnen  ganz  allgemein  auf  1  Mol.  SnCl^  1  Mol.  Ester  kommt: 

cooaH, 


1      '  ' , 

COOCH, 

SnCl/) 

COOC,H, 

SnCl, 

COOC,H, 

,  SnCl, 

COOC,H, 

SnCl, 

^COOCA 

,  SnCi, 

cooaH, 

,  SnCl, 

COOC,H, 

SnCl, 

coocX 

SnCl, 

cooan, 

,  SnCi, 

usw., 

')  Gustavson,  Beilst.,  Ill,  Bd.  II,  1139.  »j  G.  Perrier,  Bl.  [3]  9,  1049 
[1898];  C.  1893,  II,  43,  199.  ')  A.  Rosenheim  u.  W.  Levy,  B.  37,  3668  [1904]. 
*)  E.  Demargay,  Bl.  [2]  20,  127;  J.  1873,  515.  ^)  P.  Pfeiffer  u.  O.  Halperin. 
Z.  a.  Ch.  87,  335  [1914];  N.  S.  Kurnakow  u.  N.  N.  Beketow,  C.  1923,1,  1537;  N.  S. 
Kurnakow,  S.  J.  Perelmuter  u.  F.  P.  Kanow,  C.  1923,  I,  1538;  W.  Hieber, 
A.  439,  97,  [1924];  W.  Hieber  u.  R.  Becker,  A.  444,  249  [1925].  «)  I.e. 
')  M.  Lewy,  J.  pr.  [1]  37,  480  [1846]. 
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SO  dafi  sie  sich  ganz  glatt  nach  dem  Ringschema: 

OR' 

I 

OR' 
formulieren  lassen,  wobei  sich  allerdings  ergibt,  dafi  die  Zahl  der  Ring- 
atome  (5 — 13)  gar  keine  Rolle  bei  der  Bildung  der  Verbindungen  spielt, 
ganz  im  Gegensatz  zu  dem,  was  wir  sonst  von  Ringsystemen  wissen 
(Baeyersche  Spannungsregel).  Hierzu  kommt  noch,  dafi  nicht  nur  Malein- 
saureester  (I),  was  sterisch  durchaus  verstandlich  ware,  sondern  auch 
Fumarsaureester  (II) 

H-C-COOC2H5  H-C-COOC2H5 

II  II 

H-C-GOOC^H^  H5C2OOC-C-H 

I  II 

eine  SnCl^-Verbindung  der  Zusammensetzung : 

SnOl,,  H,C200C— CH=CH-COOC2H5 
gibt,  dafi  aufier  dem  o-Phtalsaureester  auch  Iso-  und  Terephtalsaureester 
Verbindungen  der  Formel : 

SnOl,.  CeH,<^QQ^^^jjJ 

geben,  obgleich   doch    ni-  und   p-Kondensationsprodukte  des  Benzols  nur 

in  Ausnahmefallen  existieren. 

W.  Hieber^)  konnte  nun  auf  Grund  von  Molekulargewichtsbestim- 

mungen   der   SnCl^-Verbindungen   in    Aethylenbromidlosung    zeigen,    dafi 

die  Verbindungen  von  SnCl4  (auch  von  SnBr^)   mit  Dikarbonsaureestern 

samtlich  bimolekular  sind;    daher  mufi  ihnen  ganz  allgemein  die  Konsti- 

tutionsformel : 

OR'       OR' 

1  I 

^l4»ii-..0=C-Rii-C=0--  * 

I  I 

OR'        OR' 

zugeschrieben  werden,  wodurch  ihre  Zusammensetzung  auch  sterisch  durch- 
aus verstandlich  wird^). 

Durch  eine  Untersuchung  der  SnCl^- Verbindungen  der  Aethan-  und 
Aethylentetrakarbonsaureester  konnte  Hieber  diese  Formulierung  noch 
weiter  stutzen. 

Entsprechend  der  nahen  chemischen  Verwandtschaft  zwischen  Zinn- 
tetrachlorid  und  Antimonpentachlorid  gehoren  auch  die  Esterate  des  letz- 
teren  ^) : 

')  Weil  siiratliche  Verbindungen  nunmehr  hochatomare Ringsysteme  enthalten. 
^)  A.  Rosenheim  u.  W.  Loewenstamm,  B.  35,  1115  [1902]. 
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2SbCl,  usw. 


und 


E" 


yCOOR' 
\C00R'' 


2SbCL    = 


OH, .  COOCH^,  SbCl        COOC2H5  CH, .  COOC2H5 

I  .  2SbCl5         I 

CgHs .  COOC2H5,  SbCl^        COOaH,  CHo .  COOC2H5 

zu  den  reinen  Anlagerungsverbindungen ;  sie  enthalten  aber,  da  im  Anti- 
monpentachlorid  nur  noch  eine  Koordinationsstelle  frei  ist,  auf  ein  Mole- 
kiil  SbCl5  nur  ein  Molekiil  Monokarbonsaureester  oder  ein  halbes 
Molekiil  Dikarbonsaureester,  entsprechend  den  Formeln: 

R.COOR'.    SbCl,    =    Cl^Sb    0=C<^j^, 

^OR' 
CLSb 0=Cv 

>R" 

CLSb 0=C/ 

"^OR' 

Eine  anomale  Zusammensetzung  besitzt  nur  die  Zimtsaureesterverbindung  ^) : 

SCfiH, .  CH=CH .  COOC.Hs,  2SbCl5. 

In  der  Azetessigesterverbindung : 

CH, .  CO .  CH, .  COOC2H5,  2SbCl5 

scbeinen  Keto-  wie  Estergruppe  anlagernd  zu  wirken. 

Von  den  zyklischen  Estern  sind  am  besten  die  Laktone  der 
Kumarinreihe  auf  ihre  Additionsfahigkeit  bin  untersucht  worden. 

Die  Salze  der  Kumarine  mit  Chlorwasserstoff,  Ueberchlorsaure, 
Schwefelsaure,  Salpetersaure  und  Pikrinsaure  sind  ganz  normal  zusammen- 
gesetzt.  Dagegen  zeigen  die  Salze  mit  Komplexsauren,  |wie  Platinchlor- 
wasserstoffsaure,  Goldchlorwasserstofifsaure  und  der  Saure  HJ^,  in  dem 
Sinne  eine  anomale  Zusammensetzung,  daB  auf  ein  Aequivalent  der  Saure 
zwei  oder  sogar  vier  Kumarinmolekiile  kommen.  Einige  dieser  Oxonium- 
salze  der  Kumarinreibe  seien  bier  angefiibrt  (CgH^jOg  =  Kumarin) : 

aH,(CH3)02   HCIO,^) 

C9H3(CH3)302.  HO .  C,H2(N02)32) 
C,H,(0H)(CH3)0,,  HCl^) 
C,H,(0H)(CH3)0,,  HgCU^). 

Die  dem  Kumarin  (I)  nabe  verwandten  Laktone  II  und  III: 


C,IL,0„  HCIO/)  4C,H,0,,  HJ,^) 

C,HA.  H„S0,2)  £4C,H,02,  HAuCl„4H,0^ 

3C,He0„  H,CoCy,.3H20')   4a,H,02,  H^PtCle^) 


II 


^CO 


^CH, 


III 


CH 


0^ 


^CO 


,C0 


0' 


')  A.  Rosenheim  u.  W.  Levy,  B.  37,  3667  [1904].  ^)  B.  N.  Ohosh,  C. 
1916,  I,  215.  ^)  G.Th.Morgan  u.  F.  M.  G.  Micklethwait.  C.  1906,  II,  337.  Eine 
Kaliumpolyjodidverbindung  siehe  bei  A.  M.  Clover,  C.  1920,  III,  714. 
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geben  ebenfalls  leicht  Oxoniumsalze  ^);  wir  kennen  solche  mit  Salzsaure, 
Salpetersaure,  Ueberchlorsaure,  Schwefelsaure  und  Pikrinsaure ;  sie  ent- 
halten  auf  ein  Molekiil  Lakton  zwei  Molekiile  Saure. 

c)  Verbindungen  der  Saureamide. 

Es  seien  bier  zunachst  die  Molekiilverbindungen  einfacberer  Saure- 
amide zusammengestellt ;  dann  folgt  eine  kurze  Besprecbung  der  Salz- 
und  Saureverbindungen  des  Piperins,  Antipyrins  und  Harnstoffs. 

Mit  groBer  Leicbtigkeit  werden  von  den  Amiden  anorganiscbe  w^ie 
organiscbe  Sauren  aufgenommen  ^) ;  es  bilden  sicb  so  cbarakteristische 
Oxoniumsalze,  die,  wie  die  folgende  Uebersicbt  zeigt: 

2  CH3 .  CO  .  NH^,  HCl ')  CH3 .  CO  .  NH2,  CeH2(NO,)30H «) 

2  CH3 .  CO  .  NH„  HBr ')  CU, .  CO  .  NH,,  C,H,Oe ") 

2  CH3 .  CO  .  NH2,  HAuCl,  *)  2  CH3 .  CO  .  NH„,  C,H,Oe «) 

2  CH3 .  CO  .  NH„  H.,PtCl«,  2  H„0  ^)  2  CH3 .  CH^ .  CO  .  NH„,  HCl ') 


CH3 .  CO  .  NH-<(]^  ,  HF  8)  CH3 .  CO  .  NH-^^j^-CHg,  HF ») 

2  CH3 .  CO  .  NH-<(      y ,  HBr  ^j  CH3 .  CO  .  NH-<^^_^-OH,  3  HF,  2  HaO') 

2CH3 .  CO  .  NH-<^^,  HJ3  u.  HJ5 1")  2CH3 .  CO  .  NH-<(]^-0CH3,  HJ  '«) 

2  OH  J .  CO  .  NH-<^      y,  HCuCl,!')  CH3 .  CO  .  NH^f^^-OCaH^,  HF,  H,0«) 

2CH3 .  CO  .  NH-<^  N-OCoHj,  HJ  '2) 


2<(      )-CO.NHg,  HAuCl,^) 

2^      ^-CO  .  NHj,  HsPtClg,  2H„0  5) 

2  NH2 .  CO  .  NH  .  CO  .  NH2,  HCl  '3)  usw. 
in  zablreicben  Fallen  dem  anomalen  Typus 

2R.C0.NH.R',  HX    =    XhI'     C>=C<^        ) 

entsprecben;    normal  zusammengesetzt  sind  vor  allem  die  Fluoride,    docb 
kommen  bei  ibnen  aucb  saure  Salze  vor. 


')  B.  N.  Gh  o  sh,  1.  c.  -)  Die  Verbb.  mit  organischen  Sauren  werden  im 
wesentlichen  bei  den  rein  organischen  Molekiilverbindungen  aufgefiihrt.  ^)  Beilst. 
IV,  Bd.  II,  178.  ■•)  J.  Topin.  A.  ch.  [7]  5,  111  [1895];  C.  1896,  1112.  ')  R.  Fricke 
u.  F.  Ruschhaupt,  Z.  a.  Ch.  146,  141  [192.5].  «)  G.  Wyrouboff,  Z.  Kr.  27,  635 
[1897];  C.  1897,  I,  1151.  ')  F.  Sestini,  Z.  [2]  7,  64  [1871];  C.  1871,  178. 
")  R.  Weinland  u.  H.  L  e  w  k  0  w  i  t  z,  Z.  a.  Ch.  46,  39  [1905].  ^)  J.  Topin. 
A.  ch.  [7]  5,  129  [189-5];  C.  1896,  1112.  '")  H.  L.  Wheeler  u.  P.  Walden,  Am.  18, 
85-90  [1896];  C.  1896,  I,  747:  J.  1896,  1107.  ")  W.  Comstock,  Am.  20,  77 
[1898];  C.  1898,  I,  568.  '^)  W.  O.  Emery,  Am.  Soc.  38,  140  [1915];  C.  1916,  J,  698; 
auch  die  Polyjodide  sind  bekannt.       '')    C.  Finckh,  A.  124,  332  [1862]. 
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Von    den   Salz verbindungen   der   Saureamide   interessieren   uns    zu- 
nachst  solche  mit  Alkali-  und  Erdalkalisalzen: 

2CH3.CO.NH,,.    NaBr') 

'2CH,.C0.NH,.    NaJ>)  3  CH^  .  CO .  NH„  CaCL,  ■) 

3  C,H, .  CO  .  NH„  Na  J3  2)  4CB, .  CO  .  NH.,.  CaCU ') 
3C,H, .  CO  .  NH„  KJ3^)  6CH3 .  CO  .  NH,,  CaCI^ ') 

CH,-CO\       '  6  C,H,  .  CO  .  NH.„  Ba(J3),/) 

4  I  >NH,  KJ,2)  4C.,H50.CO.NH,,  CaBr,,  2H2O*). 
CH,— CO/ 

Die  Kalziumbromidverbindung  des  TJrethans   ist  unter  dem  Namen  Kal- 
monal  als  Sedativum  in  den  Arzneischatz  eingefiihrt  worden. 
Ihnen  schliefien  sich  die  Magnesiumsalzverbindungen  ^) : 

6CH3 .  CO  .  NH2,  MgBr,  4C2H5O  .  CO  .  NHa,  MgBr^ 

6CH3 .  CO  .  NH2,  MgJa"  eCoHjO  .  CO  .  NH2,  MgJa 

6CH3 .  CO  .  NHCgHs,  MgBr^  usw. 

an.  Im  Maximum  scheiuen  also  von  einem  Molekiil   eines  Erdalkali-  und 
Magnesiumsalzes   sechs  Molekule    eines  Amids   addiert  zu  werden,   vv^obei 

die   Einlagerungsverbindungen   I  Mel .  .  .  0=C<::^^rT  )     X2,mitkoordinativ 

sechswertigem  Zentralatom,   entstehen. 

DaB  die  Saureamide  auch  sonstige  Metallsalze  zu  addieren  vermogen, 
zeigt  folgende  Uebersicht: 


2CH3.CO.NH2,  CdCl2«) 
2CH3.CO.NH2,  CuClj^) 
CH3 .  CO  .  NH2,  CoCL,  H,0«) 


CH3.CO.NH2,  HgCU^) 
CH3 .  CO  .  NHg,  NiClg",  HaO^) 


2C6H5 .  CO  .  NHj,  SnCl,  8)  CH3 .  CO  .  NH .  C^H, .  CH3,  AICI3 ') 

2C,H5  .CH=CH  .  CO  .  NH2,  SnCl/)         3CH3 .  CO  .  NH2,  2SbCl5  9). 

Als    typisches    Sliureamid    gibt    auch    das    Alkaloid   Piperin    ganz 
charakteristiscbe  Molekiilverbindungen : 

Ci^HigOgN,  HCl  kanariengelb '<»)  2C,7H,903N,  HjSnClg  gelb  ">) 

Ci^Hj.OgN,  2HC1  orangefarben'")  2C,7H„03N,  H,SnBr6  gelb »«) 

C^HjgOjN,  HBr  kanariengelb '»)  2C17H13O3N,  SnCl,  gelb '») 

4C,7H,303N,  H^PtCle  dunkelorangerot ")  2C„Hi903N,  SnBr,  gelb '•). 

Diese  bieten  deshalb  besonderes  Interesse,  weil  sie  gelb  bis  orangefarben 
sind,   also  zu  den  halochromen  Verbindungen  gehoren  (siehe  auch  S.  84), 


')  B.  Menschutkin,  C.  1908,  I,  909.  ^)  F.  J.  Moore  u.  R.  M.  Thomas, 
C.  1915,  I,  668.  Siehe  hierzu  auch  A.  M.  Clover,  C.  1920,  IH,  714.  *)  P.  Xusne- 
zow,  C.  1909.  n,  681.  ")  V.  Feilitsch,  Berl.  klin.  Wochenschr.  51,  1864  [1915]; 
C.  1915,  I,  1181.  n  B.  Menschutkin,  C.  1906,  II,  1719,  1840.  ^)  Andre,  J. 
1886,  1303.  ')  Perrier,  Bl.  [3]  11,  926  [1894].  ")  P.  Pfeiffer,  A.  376,  309  [1910]. 
9)  A.  Rosenheim  u.  W.  Stellmann,  B.  34,  3377  [1901].  ■»)  P.  Pfeiffer,  A. 
383,  148  [1911].      ")    Beilst.  in.  Bd.  IH,  926. 
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Da6  im  Gegensatz  zum  Piperin  HgCO, :  CeHg  •  CH=CH— CH=CH  •  CO 
NC5H10,  das  Piperidid  der  Benzoesaure  C^H^  •  CO  •  NC5  H^o  ^"d  das  Pi- 
peridid  der  Zimtsaure  CyHj  •  CH=CH  •  CO  •  NCjHjo  keine  Halochromie- 
erscheinungen  im  sichtbaren  Teil  des  Spektrums  zeigen,  ist  auf  Grund 
der  Regeln,  die  wir  bei  den  Aldehyden  und  Ketonen  uber  den  Einflufi 
der  Aethylenlucken  und  Methylendioxjgruppen  auf  die  Farbenreaktionen 
kennen  gelernt  haben,  ohne  weiteres  verstandlich  (siehe  S.  70,  71), 

Die  allbekannte  Farbenreaktion  des  Piperins  mit  konzentrierter 
Schwefelsaure,  Bildung  einer  blutroten  Losung,  beruht  ebenfalls  auf  einer 
Halochromieerscheinung;  gieBt  man  die  HgSO^-Losung  vorsichtig  in 
Wasser,  so  verschwindet  die  Farbe,  und  es  setzt  sich  ein  weiBer  Nieder- 
schlag  von  unverandertem  Piperin  ab.  Isoliert  wurde  die  H2S04-Ver- 
bindung  des  Piperins  noch  nicht. 

Besonders   zahlreiche  Salz-    und  Saureverbindungen   leiten   sicb  vom 
CH,— C=CHv 
Antipyrin  |  /CO  ab : 

CH-N-Ni;^^^g 

C,,H,,0N2,  HCl,  C,H,3  ')  3ChH,,0N.,  CaCU,  gH^O^) 

C.jH.oON.,  C,H,(OH)COOH  ^)  .SC^H.^ON,,  2CaCl2,  12H,0') 

o,  ra,  p. 


2C„H,20N„  ZiiCU'')  8C„H,,0N,,  2FeCl,^)"') 

2C„H„0N„  CuCl/)  8C,,H,,0N,J,  Fe(SCN)3 ')  >») 

C,iH,,ON,,  Hg(CN)o^)  6C„H,,0N,,  Fe(C10,)3  >«)  usw. 

Therapeutische  Bedeutung  scheint  ihnen,  abgesehen  vom  salizylsauren 
Salz,  dem  Salipyrin,  nicht  zuzukommen;  hingegen  gewinnen  in  letzter 
Zeit  die  entsprechenden  Verbindungen  des  Harnstoffs  immer  mehr  an 
praktischem  und  theoretischem  Interesse.  Das  gilt  weniger  von  den 
Oxoniumsalzen  des  Harnstoffs: 

2  NH.. .  CO  .  NH,„  HC1«)  NH, .  CO .  NH„  nm,^) 
2NH:.C0.NH:,  HAuCI/)  2NH,.C0.NH„  H,CA«) 
4NH;  .  CO .  NH,.  H,SiF  «)                    NH^ .  CO  .  NH,,  HOOC(CHOH),COOH «) 
NH,.CO.NH,„  NH2.CH..COOH9)  usw., 


')  A.  Reychler,  Bl.  [3]  27,  612  [1902];  C.  1902,  II,  370. 

^)  G.  Patein  u.  E.  Dufau,  Bl.  [3]  15,   847  [1896];  C.  1896,  II,  240. 

')  P.  Pfeiffer  u.  F.  Wittka,  B.  48,  1308  [1915]. 

*)  M.  C.  Schuyten,  Ch.  Z.  21,  U  [1897]. 

5)  M.  C.  Schuyten,  C.  1897,  II.  61-5. 

")  M.  C.  Schuyten,  C,  18S9,  II,  37;  Pfeiffer  u.  Wittka,  I.e. 

')  F.  Calzolari,  C.  1912,  I,  262. 

^)  Beilst.  Ill,  Bd.  I,   1294.   1295;  IV,  Bd.  Ill,  54,  55. 

«)  C.  Matignon,  BI.  [3]  11,  575  [1894];  C.  1894,  II,  1-50. 

'»)  R.   F.  Weinland   u.  0.  Schmid,    C.  1923.  Ill,  62. 
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als  vielmehr  von  seinen  Verbindungen  mit  Salzen  ^) : 

6NHo.C0.NH„,  CaJ./) 


NH„ .  CO  .  NH„.  NaCl,  HoO  ^) 
NHo .  CO  .  NHo,  NaNOg,  H2O  -) 


4NH,>.CO.NH2,  Ca{N03)2^ 


NH     CO   NH     AaNO  ^)  4NH, .  CO .  NH„  MgBr,^) 

2  NH, .  CO  .  NH.,   CuCl,^)  6  NH, .  CO .  NH,,  CrXg*) 

2  NHo .  CO  .  NH2,  ZnCl.,')  6  NH„ .  CO  .  NH,,  FeXg') 

2NH.^  .  CO  .  NH„  PdCl^^)  6NH," .  CO  .  NH^,  VXg')  usw. 

Das  technisch  leicht  zugangliche  TetraharnstofiPkalziumnitrat : 

,NH.,^ 


[Ca(    0=C<;^g;)J,N03), 


sclieint  ein  brauchbares  stickstoffhaltiges  Dungemittel  zu  sein;  das  Hexa- 
harnstoffkalziumjodid : 


wird   unter    dem    Namen   Jodfortan   zu   therapeutischen  Zwecken   in    den 
Handel  gebracht. 

Ueber  die  schon  griin  gefarbten  Hexabarnstoffchromsalze,  die  zuerst 
von  Sell®)  durch  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Chromylchlorid,  spater 
von  Pfeiffer'')  aus  Chromchloridhydrat  und  Harnstoff  erhalten  w^orden 
sind,  liegfc  eine  eingehende  Untersucbung  von  Werner  und  Kalkmann '^') 
vor,  durch  die  fur  diese  Komplexsalze   die  Formel : 

IH o=<«:)jx. 

bewiesen  wird.     Ganz    entsprechend  sind  die  Hexaharnstoffeisensalze  und 
die  Hexaharnstoffvanadinsalze  konstituiert : 


')   Anhangsweise   sei  hier    die    tiefviolett   gefarbte    HgClg-Verb.   des    Diphenyl- 

karbazids  Cl,Hg 0  =  C(— NH  .  NHC.HJa  erwahnt;  S.Ruhemann  u.  Skinner,  Soc. 

53,  550  [1888]-,  Fr.  Feigl,  M.  45,  115  [1924]. 

-)  Beilst.  III.  Bd.  1,  1294,  1295;  IV,  Bd.  Ill,  65;  Werther,  J.  pr.  [1]  35, 
57  [1845]. 

*)  Pharm.  Ztg.  62,  603  [1917]. 

4)  C.  Bosch,  Z.  El.  24,  368  [1918];  C.  1919,  II,  411;  die  in  der  Literatur  be- 
schriebene  Verb.  1:6  existiert  nach  einer  Privatmitteilung  von  A  Mittasch  (Bad. 
Anilin-  und  Sodafabrik)  nicht. 

^)  B.  Menschutkin,  C.  1906,  H,  1841. 

«)  W.  Sell,  J.  1882,  381;  1889,  1947;  A.  Werner  u.  D.  Kalkmann,  A.  322, 
313  [1902];  P.  Pfeiffer,  B.  36,  1926  [1903]. 

')  G.  A.  Barbieri,  C.  1913,  II,  1034. 

«)  G.  A.  Barbieri,  C  1915,  II,  23. 
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d)  Verbindungen  der  Karbonsauren  und  ihrer  Salze. 

1.  Verbindungen  der  Karbonsauren  mit  anorganiscben  Sauren. 

Wir    konnen    diese    Verbindungen,    denen    im    einfacbsten    Fall    die 
R_C=0 • • HX 
Formel  |  zukommt,  als  Oxoniumsalze  ^)  der  Karbonsauren 

OH 
betrachten.     Ihre  Zahl   ist   nocb  nicbt  allzugrofi.     AuBer  einigen  Hydro- 
cbloriden  und  Hydrobromiden : 

2  CH3 .  COOH,  3  HCl  2)  F.  =  -53  "  2  CH, .  COOH,  HBr  ')  F.  =  +  7  bis  +  8  <> 

kennen  wir  nocb  eine  Reibe  von  Sulfaten: 

CH, .  CH=CH  .  COOH,  H^SO/)  F.  24,5°        eg  /      ' '  H  SO  *)  F  45  5" 

CgHs .  COOH,  H„SO/)  F.  87,5°  'XcH^.COOh'      '      *        '      ' 

CgHs .  CH2 .  COOH,  H2SO,  4)  F.  62°  CH-COOH 

C.H..CH=CH.COOH{y^^.'»  -^  Ih-COOH <'™"*  '^='°'' 

O.H,OH.)CWH,o.....p;h;SO>)  ^«'-;j-™^«^,._,,  H.SO., 

2C5H,(CH3)COOH  (m-),  H„SO/)  F.  79,5° 


B^ 


CH-COOH 
CeH.lCOOH)^.  H,SO/). 


Diese  Verbindungen  sind  samtlicb  farblos  und  zum  Teil  reebt  stabil. 
Die  Verbindungen: 

C,H,  .  CH=.CH  .  COOH,  (CH3)2AsO  .  0H«) 
(C,H5)2AsO .  OH,  HCP)  F.  134°  2  (C^HJ^AsO .  OH,  HCP)  F.  111-111,5° 

{C,HJ„AsO  .  OH,  HBr')  F.  126-126,5°     2  (CgH,)2AsO  .  OH,  HBr')  F.  119,5—120° 

scbliefien  sicb  diesen  Doppelsauren  an. 

2.  Verbindungen  der  Karbonsauren  mit  anorganiscben  Salzen'). 

Auch  diese  Additionsprodukte  sind  wenig  zablreicb.  In  der  Literatur 
ist  eine  Alkalisalzverbindung  SCHg  •  COOH,  NaJ^)  bescbrieben,  der  sicb 
die  Kalziurasalzverbindungen: 


')  Unter  der  Voraussetzung,  da6  sie  wirklich  Salzcbarakter  haben! 

2)  D.  Mc  In  tosh,  C.  1906,  H,  101. 

=>)  A.  Tschitschibabin,  C.  1907.  I,  798. 

*)  J.  Kendall  u.  CI.  Carpenter,  C.  1916,  I,  983. 

*)  S.  Hoogewerff  u.  W.  A.  van  Dorp,  Rec.  18,  212,  213  [1899];  21,  352  [1902]; 
C.  1899,  II,  21;  1903,  I,  150. 

«)  A.  Astruc  u.  H.  Murco,  C.  1901,  I,  227. 

')  V.  Grignard  u.  (jr.  Rivat.  C.  r.  169,  126  [1919];  C.  1919,  III,  817. 

*)  Siehe  hierzu  auch  die  Loslichkeit  einer  ungesattigten  Abbausaure  des  Chi- 
nizarins  in  einer  waBrigen  Losung  von  Chlorkalzium;  R.  Scholl.  P.  Dahll  u.  Fr. 
Hansgirg.  B.  56,  2551  [1923]. 

»)  W.  Turner  u.  C.  Bissett,  C.  1914,  II,  1139. 
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4CH3 .  COOH,   CaClj ')         2C3H7 .  COOH,  CaCl„ ') 

4C2H5 .  COOH,  CaClj  >)         2C3H, .  COOH,  CaCl^,  2H2O  ■') 

1 C3H, .  COOH,  CaCU »)        4C3H7 .  COOH,  CaCls,  (C3H, .  C00)2Ca  ^) 

und  die  Magnesiumsalzverbindungen  ^) 

6H  .  COOH,      MgBra  F.  88"  6C2H5 .  COOH,  MgJ^  F.  55-  56» 

6CH3 .  COOH,  MgBr^  F.  112"  6C3H, .  COOH,  Mg.T,  F.  68° 

6CH3 .  COOH,  MgJ„  F.  142"  6(CH3)2CH  .  CH^ .  COOH,  MgJs 

anreihen.     Letztere  entsprechen  ausnahmslos  dem  koordinativ  gesattigten 

Einlagerungstypus  [Mg(.  .  .  A)JX2,  dem  auch  eine  grofie  RoUe  bei  den 
Verbindungen  der  Amide  und  Ester  zukommt. 

Von  den  iibrigen  bisher  dargestellten  Saureverbindungen  anorganischer 

Salze : 

H.COOH,  CuClo,  LiCP) 
C^H^ .  CH=CH  .  COOH,  FeClj  ^)  HOOC .  CH=CH  .  COOH,  AICI3 «) 

CH3(CH,,),CH=CH(CH2),COOH,  4  AICI3 «) 
2C6H5 .  COOH,  SnCl, ')  '  2C,H5 .  CH=CH  .  COOH,  SnCl,  "*) ') 

CH3 .  COOH,  SbCl^ «)  C,H, .  COOH,  SbCl^ «) 

C,H, .  CH , .  COOH,  SbCls*)  SC^H^ .  CH=CH .  COOH,  2SbCl5 «) 

COOH  CH, .  COOH 

I  ,  2SbCl5«)  I     ■  ,  2SbCl5») 

COOH  CH., .  COOH 

sind  nur  die  des  Zinns  und  Antimons  bemerkenswert;  sie  stellen  reine 
Anlagerungsverbindungen  mit  koordinativ  gesattigten  sechswertigen  Zen- 
tralatomen  dar: 

[Cl,Sii( A)2]       und       [CljSb A], 

entsprechen  also  ganz  den  Esteraten  der  beiden  Chloride  (siehe  S.  109 
u.   111). 

3.  Verbindungen  karbonsaurer  Salze  mit  anorganischen  Sanren. 

Die  einzigen  bisher  bekannten  Verbindungen  dieser  Art  sind  von 
Weinland  und  Still e^°)  dargestellt  worden.  Es  gelang  ihnen,  an  einige 
saure  Salze    der   Oxalsaure   und   Weinsaure   Fluorwasserstoff  dadurch   zu 


')  B.  Menschutkin,  C.  1906,  II,  1716. 

2)  A.  Lie  ben,  Wien.  Akad.  82,  2.  Abt.,  1255  [1880];  C.  1881,  68. 

3)  B.  Menschutkin,  C.  1906,  II,  1482. 
*)  L.  Cambi,  C.  1907,  I,  1531. 

5)  A.  Rosenheim  u.  W.  Levy,  B.  37,  3662  [1904]. 

«)  W.  G-.  Gangloff   u.    W.  E.   Henderson,    Am.    Soc.  39,    1420    [1917]-,    C 
1918,  I,  10. 

')  P.  Pfeiffer,  A.  376,  307  [1910]. 

^)  A.  Rosenheim  u.  W.  Loewenst  amm,  B.  35,  1115  [1902]. 
9)  A.  Rosenheim  u.  W.Levy,  B.  37,  3662  [1904]. 
i»)  R.  Weinland  u.  W.  Stille,  A.  828,  149  [1903]. 
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addieren,  dafi  sie  die  neutralen  Salze  unter  Zugabe  des  betreffenden  Al- 
kalifluorids  in  40^/oiger  FluBsaure  losten.     Die  Hydrofluoride: 

HOOC  .  COOK,  HF  HOOC  .  COORb,  HF  HOOC .  COONH,,  HF 

sind  gut  kristallisiert,  doch  enthalten  sie  den  Fluor wasserstofiF  nur  locker 
gebunden.  Schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  verlieren  sie  ihn  zum 
Teil  unter  Verwitterungserscbeinungen ;  an  feuchter  Luft  wird  der  Fluor- 
wasserstoff  durcb  Wasser  ersetzt. 

Ganz  abnlicbe  Fluorwasserstoffverbinduugen  leiten  sicb  von  den  Alkali- 
und   Ammoniumsalzen    aromatiscber    Sulfonsauren    ab  ^);    einige   der- 


J 
HO-^      ySO, .  OK  (Rb,  NHJ,  HF 
J 

C,H, 

1 

<^      ^-SO;, .  ONH,,  HF 

H0-<(      )>-S0, .  ONH,,  HF 

<(      )-S0, .  ONH,,  HF 

1 
OH 

H0-<^      >-S02 .  ONa  (Li),  HF 

1 

CHj 
C,H, 

1 

H0-<^      ySO^ .  OK  (Rb,  Cs,  NHJ,  2HF. 

I 
CH3 

4.  Verbindimgen  karbonsaurer  Salze  mit  anorganisclieii  Salzen. 

Diese  Verbindungsgruppe  ist  in  letzter  Zeit  besonders  von  Wein- 
land  und  seinen  Mitarbeitern  imtersucbt  worden,  nacbdem  scbon  vorher 
einige  Glieder  der  Reihe  bekannt  waren. 

Obne  bier  auf  Vollstandigkeit  Wert  zu  legen,  mogen  zunacbst  einige 
interessante  Beispiele  zusammengestellt  werden: 

Erdalkalisalze: 
(CH3  .  CHOH  .  COO),Ca,  Cl^Ca,  eH.O^j 
(CH3 .  CHOH.  COO)^Ca.  (H  .  COO),Ca,  ^Cl^Ca,  ^OH.O^) 
(CH3 .  COO)oSr,  (NOJ.Sr,  SH.O^)" 
(H.COOaBa,  (NOjlaBa,  AB.^^') 
(CH3 .  COO),Ba,  (ClOJ^Ba,  'iCH^.COOHfi) 

C,0,Ca,  CljCa,  7H,0") 

SCoO.Ca,  Cl,,Ca,  24H,0') 

SCaO.Ca,  Cl.Ca,  8H,6') 

C.O.Sr,  Cl,Sr,  6H,0') 

BC^O.Sr,  CUSr,  16H„0'). 

')  R.Weinland  u.  W.  Stille,  A.328, 140  [1903].  ^j  H.  Engelhardt  u.R.Mad- 
drell,  A.  63,  88  [1847].  ')  C.  Bottinger,  A.  188,  329  [1877].  ")  C.  v.  Hauer,  J. 
1858,  281.  5)  P.  Ingenhoes,  B.  12,  1680  [1879].  ')  R.  Weinland  u.  A.  Hen- 
richsen,  B.  56,  528  [1928];  R.  Weinland  u.  E.  Baier,  B.  57,  1-508  [1924]. 
')  Beil stein  IV,  Bd.  II,  51-5. 
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Bleisalze: 
(CH3 .  COOj^Pb,  Cl^Pb  ') 

(CH3 .  COO)oPb,  Br^Pb  ')  3 (H  .  COO)oPb,  (N03).>Pb,  2  H.O  ») 

(CH3 .  COO),Pb,  J.Pb  ')  3(CH3 .  COO).,Pb,  Cl„Pb,  6H.6 ') 

(CH3  .  COO).,Pb,  (ClOJ^Pb,  H.,0^)  3(CH3 .  COO).,Pb,  J,Pb,  CH3 .  COOH») 

(CH3 .  C00)2Pb,  (BrOJ^Pb ')  (CH3 .  COO),Pb,  JoPb,  2  CH3 .  COOK ') 

2(CH3.C06)2Pb,  (NOjjjPb,  H^O^) 

aO.Pb,  (ClOJ^Pb,  SHoO") 

3C,0,Pb,  (ClOJoPb,  5H,0«j 

K  a  d  m  i  u  m  s  a  1  z  e : 

(CH3 .  COO),Cd,  (N03)2Cd,  3H.,0 ")  (CH3 .  C00)2Cd,  (CHgCOOjpOJ Cd,  SHoO^) 

2(CH3.C06).Cd,  (CiOJ.Cd,  2H,0^)  [CH,OH(CHOH),COO],,Cd,  Br„Cd,  H,0') 

Mangan-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalze: 

(CH3 .  C00)oMn,  [(O.Nl.C.HoOJoMn-^) 

2  (CH3 .  C06)oMd,  (6,N  .  C,H,0),Mn,  CH3 .  COOH,  gH^O^) 

(NH2 .  CHo .  COOlaCu,  (NOJXu,  2H,0«) 

(CHaOH .  C00)oHg,  CloHg") 

Cersalze: 

2  (CH3 .  COOjjCe,  (CH3 .  COO)  (ClOJ.Ce,  I2H2O  '») 
(CH3 .  COOgCe,  2(N03)3Ce,  ISH.O'") 
(CH3 .  COOjjCe,  (CrOJjCe,,  BHoO'"). 

In  dieser  Tabelle  sind  mehrere  Salze  enthalten,  deren  systematische 
Stellung  unsicher  ist.  So  konnte  ein  Salz  (CH3  •  C00)2Me,  Cl^Me  aucli 
eine  halb  so  grofie  MolekulargroBe  besitzen,  und  entsprechend  der  Formel 
CI— Me — 0  •  CO  •  CHy  zu  den  gemischten  Salzen  gehoren. 

Ihrer  Konstitution  nach  mussen  wir  die  e  c  h  t  e  n  anorganisch- 
organischen  Doppelsalze  ganz  den  rein  anorganischen  und  den  rein  or- 
ganischen  an  die  Seite  stellen,  wobei  wir  mit  Weinland  annehmen 
wollen,  dafi  die  organischen  Saurereste  die  Bindung  der  Komponenten 
ubernehmen. 

Danach  wurde  z.  B.  das  Salz  (CH3  •  COO^Pb,  (ClOJaPb,  H^O  — 
um  ein  willkurliches  Beispiel  zu  wablen  —  die  Formel 

CH3 

I 
^0-C=0,^  CIO, 

^^<0-C=0-"'^^<ClO,  '^^^ 

I 

CH, 


')L.  Carius,  A.  125,  87  [1863].  '')  E.Lucius,  A.  103,  113  [1857]. 
2)  J.  White,  C.  1904,  I,  431.  ")  R.  Weinland  u.  R.  Stroh,  B.  55,  2219  [1922]. 
5)  R.  Weinland  u.  H.  Scblaich,  Z.  a.  Ch.,  150,  35  [1925].  *)  R.  Weinland 
u.  Ft.  Paul,  Z.  a.  Ch.  129,  243  [1923].  ')  E.  Fischer  u.  J.  Fay,  B.  28,  1977 
[1895].  «)  Boussingault,  A.  39,  310  [1841].  ')  B  e  i  1  s  t.  IV,  Bd.  IH,  232. 
'")  Siehe  Fufinote    ®)    auf  voriger  Seite. 
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erhalten,  welche  wir  auch  folgendermafien  schreiben  konnen: 

[p>':SH:o:!:f^]<«o.'=-««°- 

um  so  den  von  Weinland  durch  doppelte  Umsatzreaktionen  und  auf 
elektrochemischem  Wege  nachgewiesenen  Komplexsalzcliarakter  der  Ver- 
bindung  besser  zum  Ausdruck  zu  bringen. 

Die  Doppelsalze 


3(H.COO)2Pb,  (N03)2Pb 
3(CH3.COO)2Pb,  ClaPb 


SCsO.Ca,  ClsCa 
3CoO,Sr,  ClJSr  usw. 


warden  im  Anschlufi  an  diese  Formulierung  am  einfachsten  als  koordina- 
tiv  gesattigte  Einlagerungsverbindungen 

CH, 


.0=0-0 


A«™>"> 


CH, 


Cl„ 


[«'{<n-o>°0'- 


do  usw. 


aufgefafit,  also  den  Triglykol-  und  Triathylendiaminsalzen 


X„    und 


6 

Me 


H. 

(yN-CHo\ 
\n-chJ 


Xo 


4CH3 .  SO2 .  ONa,  NaJ 
4aH, .  S6„ .  ONa,  NaJ 


zugeordnet.    Doch  liegt  ein  Beweis  fur  diese  Ansicht  noch  nicht  vor,  wie 

uberhaupt  die  anorganisch-organischen  Doppelsalze  noch  eingehend  unter- 

sucht  werden  miissen. 

Im  AnscbluB  an  diese  Salze  mogen  noch  einige  interessante  Doppel- 

verbindungen  erwahnt  werden,  die  als  organische  Komponente  ein  alkyl- 

sulfonsaures  Salz  enthalten : 

4C,,H5 .  SO2 .  OK,    KJ 
4C,H5 .  SO2 .  OK,     KBr 
4aH5 .  so, .  ONa,  NaSCN. 

Strecker  und  CoUmann  ^)  erhielten  sie  durch  direkte  Vereinigung  der 
Komponenten  in  waBriger  Losung.  Nach  Rosenheim  und  Sarow^) 
entstehen  sie  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Alkalisalzen  auf  Alkylsulfon- 
saureester,  athylschwefligsaures  Natrium  und  Diathylsulfit.  Bei  den  beiden 
letzteren  Reaktionen  findet  eine  Umlagerung  des  Sulfittypus  in  den  sta- 
bileren  Sulfonsauretypus  statt. 

')  A.  Strecker    u.   A.  Collmann,  A.  148,  106  [1868]. 
'')  A.  Ros  e  nh  ei  m    u.    W.  S  a  r  0  w,  B.  38,  1302  [1905]. 
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5.  Verbindungen  der  Karbonsauren  untereinander  ^). 

(Assoziierte  Saureformen ;  Razemate;  Choleinsauren.) 

Den  unter  1  beschriebenen  Vereinigungen  der  Karbonsauren  mit 
anorganischen  Sauren  entsprecben  die  Verbindungen  der  Karbons'auren 
untereinander;  sie  werden  am  einfacbsten  folgendermaBen  formuliert: 

R-C=0     HO-C-R'  xO H-0\ 

1  II  bzw.      n-Cf  ^C-R'usw. 

OH  0  \0-H    0^ 

Die  bisber  isolierten  Verbindungen  dieser  Art,  von  denen  bier  eine 
kleine  Auswabl  gegeben  sei  ^) : 

<^      ^-COOH.  CHC1,,.C00H2)*)    <^^^-COOH,  CCl^.COOH-^)  F.  36.4« 
H,C-<(      ))-COQH,  CCl3.C00H^)  F.  eg" 

<^      )-CH=CH  .  COOH,  CHCU  .  COOH ') '} 

<(      ):-CH=CH  .  COOH,  CCI3 .  COOH  ^)  *) 
02N-<^^^-CHCl .  CHCl .  COOH,  CH3 .  COOH  *) 
0,N-<(      ^-CHCl .  CHCl .  COOH.  CH. .  CH. .  COOH  *) 

<^     ^-CH=CH-<(      ^-COOH,  CH^.COOH^) 


I  I 

OCH3  NO2 

<(      )>-CH:^CH-^      )>-COOH,  CHC]o.COOH«) 

i  I 

OCH3  NO2 

.COv 
C,H, .  C^       yO,m  .  COOH,  CH3 .  CH, .  COOH  *) 

.CH, 

C«H  V    ^c .  COOH,  CH3 .  COOH ') 
^CH, 


')  P.  Pfeiffer,  B.  47,  1580  [1914].  Streng  genommen  gehoren  diese  Ver- 
bindungen zu  den  rein  organischen  Molekiilverbindungen;  sie  werden  aber  wegen 
ihrer  Verwandtschaft  zu  den  iibrigen  Saureverbindungen  am  besten  an  vorliegender 
Stelle  abgehandelt. 

*)  Besonders  interessant  ist  auch  die  Vereinigung  von  d-Weinsaure  und 
1-Aepfelsaure  (mol.  Verb.  1:1)-,  Ordonneau,  Bl.  (3)  23,  10  [1900]. 

^)  S.  Hoogewerff  u.  W.  van  Dorp,  C.  1903,  I.  150. 

")  P.  Pfeiffer,  B.  47,  1580  [1914]. 

5)  J.  Kendall,  C.  1914,  II,  989. 

«)  P.  Pfeiffer,   B.  49,  2426  [1916]. 

')  W.  Roser,  A.  247,  158  [1888]. 
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CBr  =  C.COOH.  CHBr=CBr  .  COOH  >) 
CH,(CH„),oCOOH   CH,(CH2),,C00H ^) 
CHalCHJi.COOH,  CH,(CH,,)„COOHM 

entsprechen  fast  ausnahraslos  der  einfachsten  Formel  R  •  COOH,  R'  •  COOH. 
Kendall*)  ist  der  Ansicht,  dafi  sich  im  besonderen  starke  und 
schwache  Siiuren  zu  Molekulverbindungen  miteinander  vereinigen.  Das 
Versuchsmaterial  ist  aber  meines  Erachtens  zu  klein,  um  bindende  Scblusse 
Ziehen  zu  konnen. 

Assoziierte  Saureformen. 

Ausgehend  von  der  Tatsache,  dafi  sich  Sauren  miteinander  zu  Mole- 
kulverbindungen vereinigen,  konnen  wir  uns  eine  recht  einfache  Vorstellung 
von  der  Natur  der  assoziierten  Saureformen  bilden. 

Es  ist  ja  bekannt,  dafi  die  Karbonsauren  im  gasformigen,  geschmol- 
zenen  und  gelosten  Zustand  Gleichgewichte  zwischen  monomolekularer 
und  dimolekularer  Form  darstellen: 

2  R.  COOH  7i  (R.COOH),. 
Je   nach   der  chemischen  Natur  der  Siiure  und  den  vorliegenden  aufieren 
Bedingungen   liegt   das    Gleichgewicht   bald   mehr   zugunsten    der   mono- 
molekularen,  bald  mehr  zugunsten  der  dimolekularen  Form. 

Die  Assoziation  der  Sciuren  in  flussigem  Zustand  geht  z.  B.  aus 
den  anomal  kleinen  Werten  der  Temperaturkoeffizienten  ihrer  Ober- 
flachenspannungen  hervor.  Ueber  die  polymere  Natur  der  Sauren  in  in- 
different en  Losungsmitteln  orientieren  uns  Molekulargewichtsbe- 
stimmungen,  Verteilungsversuche,  wie  auch  Versuche  iiber  die  Geschwin- 
digkeit,  mit  der  die  gelosten  Sauren  durch  Amylen  verestert  werden, 
usw.  •''),  Dafi  die  Sauren  auch  in  kristallisiertem  Zustand  assoziiert 
sind,  geht  sehr  schon  aus  einer  Arbeit  von  Becker  und  Jan  eke  ^) 
hervor,  nach  der  im  Kristallgitter  der  Stearinsaure  die  Gitterpunkte  durch 
assoziierte,  wahrscheinlich  trimere  Sauremolekiile  besetzt  sind  (Analyse  der 
Kristalle  mit  Rontgenstrahlen). 

Den  Anschlufi  der  dimolekularen  Saureformen  an  die  Vereinigungen 
der  Sauren  untereinander  erreichen  wir  dadurch,  dafi  wir  sie  als  Mole- 
kiilverbindungen  R  •  COOH,  R'  •  COOH  betrachten,  in  denen  die  beiden 
Radikale  R  und  R'  identisch  sind.  Damit  ist  fur  die  assoziierten  (dimeren) 
Sauren  die  Konstitutionsformel : 


')  Beilst.  IV,  Bd.  II,  478. 

2)  P.  Waentig  u.  G.  Pescheck,  Ph.  Ch.  93,  529  [1919]. 

')  Carlinfanti  u.  Levi-Malvano,  G.  39.  II,  868  [1909];  de  Vissier,  Rec. 
17,  lt;2  [1898]. 

")  J.  Kendall,  C.  1914.  II.  989. 

")  Siehe  hierzu  die  Angaben  in  Nernst,  „Theoretische  Chemie%  Aufl.  VI,  281, 
466,  492  usw.;  Nernst,  Ph.  Ch.  8,   HO  [1891];  Hendrixson.  Z.  a.  Ch.  13,  73  [1897]. 

«)  K.  Becker  u.  W.  Jsmcke,  Ph.  Ch.  99,  267  [1922]. 


Razemate.  123 

Il-C=0  H-O-C-R  aO    H-0\ 

I  II  bzw.     R-Cf^  ^C-R 

OH  0  \0-H     0^ 

gegeben  ^). 

Razemate  ^). 

Diese  Ueberlegungen  fiihren  uns  zu  einer  recht  einfachen  Erklarung 
zahlreiclier  Razemate,  wie  z.  B.  der  dl-Mandelsaure  und  verwandter 
Verbindungen. 

Die  beiden  aktiven  Mandelsauren,  die  d-Mandelsaure  und  die  1-Man- 
delsaure,  sind,  analog  etwa  der  Phenylessigsaure,  in  indifferenten  Losungs- 
mitteln  weitgehend  assoziiert.  Nach  der  Grofie  der  Molekulargewichts- 
werte  zu  schliefien,  haben  wir  es  auch  bei  ihnen,  wie  bei  den  gewohn- 
lichen  Karbonsauren,  mit  Gleichgewichten  zwischen  monomerer  und  di- 
merer  Form  zu  tun: 

2C,H5.CHOH.COOH    ;!    (C.Hj .  CHOH  .  COOH)^ . 

Diese  Tatsache  macht  die  Existenz  der  razemischen  dl-Mandelsaure  ohne 
weiteres  verstandlicb,  obne  dafi  es  notig  ware,  eine  spezifische  Wirkung 
des  Antipodencbarakters  der  Komponenten  beranzuzieben.  Die  dl-Mandel- 
saure stellt  sich  als   ^heterogene"   Molekiilverbindung: 

^0    H-Ov 
C,H.  .  CHOH .  Cf^  ^C  .  CHOH .  C^H^ 

d  \0— H OV  1 

ganz  den   „bomogenen"  Molekulverbindungen  dd-Mandelsaure  und  U-Man- 

delsaure : 

aO H-0\ 
CH5.CHOH.Cf  \c.CHOH.CH5 

d  \0-H OV  d 

und  yjO     H— 0\ 

C,H,  .  CHOH  .Cf  >C  .  CHOH  .  C^H^ 

1  \0-H oy  1 

an  die  Seite. 

Die  Hauptaufgabe  der  weiteren  Untersuchung  der  ecbten  Razemate 
bestebt  jetzt  darin,  ibre  einzelnen  Vertreter  bestiramten  Gruppen  von 
Molekulverbindungen  zuzuordnen;  ob  sicb  diese  Aufgabe  restlos  losen 
laBt,  kann  nur  die  Erfabrung  zeigen. 

Cboleinsauren. 

Zu  den  Vereinigungsprodukten  der  S  iuren  untereinander  gehort  nach 
einer  Untersuchung   von  Wieland   und  Sorge^)  auch  die  Cboleinsaure 

')  Entsprechende  Formulierungen  ergeben  sich  fiir  die  hoher  assoziierten  Sauren ; 
siehe  zu  den  obigen  Formulierungen  auch  A.  Hantzsch,  Z.  El.  30,  209  [1924], 
der  die  diraeren  Sauren,  in  konsequenter  Anwendung  seiner  Theorie  der  Sauren,  als 
assoziierte  Pseudokarbonsauren  betrachtet. 

2)  P.  Pfeiffer,  B.  47,  1586  [1914]. 

3)  H.  Wieland  u.  H.  Sorge,  H.  97,  1  [1916]. 
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der  Rindergalle;  sie  ist  eine  Molekiilve r bin  dung  ausachtMolekiilen 
Desoxyc]iolsaureC24Hj^o04  ^^^  einemMolekiil  einer  hoherenFett- 
saure  (Palmitinsaure  oder  Stearinsaure).  Fiir  die  Frage  nach  der  Kon- 
stitution  dieser  interessanten  Verbindung  ist  der  Befund  von  Wieland 
und  Sorge  von  Wichtigkeit,  da6  sicli  die  Desoxycholsaure  zwar  aucb 
mit  niedrigeren  Fettsauren  zu  Molekiilverbindungen  vereinigt,  da6  aber  in 
diesen  Komplexen  eine  geringere  Zabl  von  Desoxycholsauremolekulen 
enthalten  ist  als  in  den  natiirlichen  Desoxycholsauren. 

Ueber  die  hier  in  Betracbt  kommenden  Molekularverhaltnisse  orien- 
tiert  uns  sehr  schon  eine  Arbeit  von  Rbeinboldt  und  Pie  per  ^),  in 
der  die  Verbindungen  der  Choleinsaurereihe  vom  koordinationstheoretischen 
Gesichtspunkt  aus  untersucbt  worden  sind: 


z 

usammensetzung 

der  Choleinsauren. 

Fe 

ttsauren 

Molekularverhaltnisse 

(Fettsaure :  Desoxycholsaure) 

CaH.O. 

Essigsaure 

1 

CsH^O, 

Propionsaure 

3 

C,H30, 

Buttersaure 

4 

CsHioO, 

Valeriansaure 

4 

C«H,202 

Kapronsaure 

4 

Gi^uO, 

Heptylsaure 

4 

CsH,,0, 

Kaprylsaure 

4 

C,H,,0, 

Pelargonsaure 

6 

C,oH,oO, 

Kaprinsaure 

6 

c.A„o, 

Laurinsaure 

6 

CuH,sO, 

Myristinsaure 

6 

CuH,„0, 

Pentadezylsaure 

8 

C.,H3,0, 

PalraitiDsaure 

8 

C'lgHgcOo 

Stearinsaure 

8 

C,bH,,02 

Cerotinsaure 

8 

a^H^gO, 

Montansaure 

8 

Aus  dieser  Uebersicbt  ersiebt  man,  dafi  fiir  die  Choleinsauren  gerade 
die  von  der  Koordinationslebre  her  gelaufigen  Verhaltniszahlen  1:1,  1:3, 
1:4,  1:6  und  1  :  8  in  Betracbt  kommen.  Das  Verhaltnis  1  :  8  wird 
auch  dann  nicht  iiberschritten,  wenn  man  von  der  Stearinsaure  mit  18 
Kohlenstoffatomen  bis  zur  Montansaure  mit  29  Kohlenstoifatomen  vorwarts 
scbreitet. 

Rbeinboldt  und  Pieper  ziehen  aus  ihrer  Untersuchung,  im 
AnschluB  an  eine  vom  Verfasser  in  der  ersten  Auflage  des  Buches  aus- 
gesprochene  Ansicht,   mit   Recbt   den  Scblufi,    dafi   in   den  Choleinsauren 


')  H.  Pieper,  Dissertation,  Bonn  1914-. 
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nach  koordinationstheoretischen  Gesetzen  aufgebaute  Verbindungen  vor- 
liegen,  in  denen  die  Fettsauremolekiile  als  Zentren  wirken,  um  die  sich 
in  gesetzmafiiger  raumlicher  Anordnung  die  Desoxycholsauremolekiile 
lagern,   wobei  die  kubische  Koordinationszahl  8  die  Grenzzahl  bildet. 

Unbeantwortet  mu6  noch  die  Frage  bleiben,  wie  eigentlicb  die  Af- 
finitatsverteilung  in  den  Choleinsauren  beschaffen  ist  (bemerkenswerter- 
weise  gibt  die  Ameisensaure  keine  entsprecbende  Verbindung),  auch  konnen 
wir  nocb  nicht  sagen,  welche  konstitutionelle  Eigentumlichkeit  der  Des- 
oxycholsaure,  deren  Konstitution  ja  noch  nicht  restlos  aufgeklart  ist, 
fur  die  groBe  Additionsfahigkeit  der  Siiure  verantwortlich  zu  machen  ist. 
Bemerkenswerterweise  geben  weder  die  Antbropodesoxycholsaure,  ein  Iso- 
meres  der  Desoxycholsaure,  noch  die  Cholsaure,  ein  Oxyderivat  der  Desoxy- 
cholsaure,  entsprecbende  Verbindungen,  wabrend  sich  die  Apocholsaure, 
ein  Wasserabspaltungsprodukt  der  Cholsaure,  ganz  der  Desoxycholsaure 
an  die  Seite  stellt. 

Im  Verlaufe  ihrer  Untersuchung  machten  Wieland  und  Sorge  die 
Beobachtung,  dafi  auch  Vereinigungen  von  desoxycholsauren  Salzen 
mit  fettsauren  Salzen  existieren,  wie  schon  daraus  hervorgeht,  dafi  sich 
die  Natronseifen  spielend  leicht  in  einer  Losung  von  desoxycholsaurem 
Natrium  losen.  Da  sich  aufierdem  Verbindungen  der  Desoxycholsaure  mit 
KohlenwasserstofFen,  wie  Xylol  und  Naphtalin,  darstellen  lassen: 

^^114(0113)2,  2C24H4oO^  CiuHg,  2C.,^R^qO^, 

ferner  die  wafirige  Losung  eines  Desoxycholats  Stoffe,  wie  Anilin,  Diphenyl- 
amin,  Nitrobenzol,  Azobenzol,  Benzoesaureester,  Phenolblau,  Kolophonium, 
Chinin,  Strychnin,  Kampfer  usw.  auflost,  so  ist  damit  das  groBe  Additions- 
vermogen  der  Desoxycholsaure  zur  Genuge  gekennzeichnet;  der  Ausspruch 
der  Autoren,  dafi  ihre  Versuche  ganz  neues  Licht  auf  die  physiologische 
Bedeutung  der  Galle  werfen,  ist  sicher  gerechtfertigt. 

Die  Kampfer-Choleinsaure  von  der  Formel  CioHi,;0,  2C24H40O4 
(F.  180°)  wird  unter  dem  Namen  KadechoP)  als  Heilmittel  in  den 
Handel  gebracht^). 

6.   Saure  Salze  der  Karbonsauren  3). 

(Vereinigungen  karbonsaurer  Salze  mit  Karbonsauren.) 

Ueber  die  sauren  Salze  der  Karbonsauren  sind  wir  praktisch  wie 
theoretisch  gut  orientiert;  vor  allem  wissen  wir  heute,  dafi  die  Mono- 
karbonsauren,    obgleich    sie   nur   eine   einzige    Karboxylgruppe    enthalten, 

')  C.  F.  Bohringer  &  Sohn,  Nieder-Ingelheim,  vgl.  B.  pharm.  31,  88  [19211; 
C.  1920,  III,  425. 

^)  Kamphochol  ist  die  entsprecbende  Vereinigung  von  Kampfer  und  Apochol- 
saure C04H33O4;  Z.  Ang.  35,  636  [1922]. 

')  P.  Pfeiffer,  B.  47,  1580  [1914]. 
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mit  derselben  Leichtigkeit  saure  Salze  geben,  wie  die  mehrbasischen 
Sauren.  Da  sich  die  sauren  Salze  der  Polykarbonsauren  im  all- 
gemeinen  ohne  jede  Schwierigkeit  auf  Grund  der  iiblichen  Valenzlehre 
deuten  lassen,  so  sollen  sie  hier  nicbt  naher  besprochen  werden  ^).  Hin- 
gegen  bediirfen  die  sauren  Salze  der  Mono  karb  on  sauren,  die  typische 
organische  Molekiilverbindungen  sind,  einernaheren  theoretischen  Erorterung. 
Es  sei  bier  zunachst  eine  tabellariscbe  Zusammenstellung  einiger  der 
wichtigsten  sauren  Salze  der  Monokarbonsauren  gegeben;  sie  sind  nach 
dem  basischen  Bestandteil  geordnet: 

Saure  Salze  mit  Ammonia k  und  Aminen: 
2  CH3 .  COOH,  NH/)  2  C,  H5 .  CHCI  .  CHCl .  COOH,  Py^) 

2aH,.C00H,  Nfii^-^)  2C,H,(OH)COOH(o-),  Py«) 

2CK,{CH,),oCOOH,  NHg")  2C,H,(N0,)C00H  (o-,  m-,  p-),  Py") 

2CH,(CH„),,C00H,  NH^^)  2C,H3(NO,),COOH  (2,  4;  3,  5),  Py«) 

2C,H,.C00H,  NH,*')  

2  C,H, .  CH=CH  .  COOH,  NH3')  3  (CH,)  ,CH  .  CH, .  COOH.  NHg^) 

Saure  Natriumsalze : 
H  .  COONa,  H .  COOH ' »)  CH3 .  COONa,  2  CH3 .  COOH ' ') 

CHj.COONa,  CH3.COOH11)  CH,(CH),, COONa,  CH,(CH2),,COOH»2) 

CH,(CH,),„COONa,  CHglCHJ^COOH'^) 
C.Hs .  CH=CH  .  COONa,  C.H^ .  CH=CH  .  COOH^^) 
Saure  Kalium salze: 
CH3 .  COOK,  CH3  .  COOH'*)  CH3 .  COOK,  2CH3 .  COOH") 

CH3 .  CH=CH  .  COOK,  CH3 .  CH=CH .  COOH  '^) 
CHCl.  COOK,  CHC1.C00H'«)  C^H^ .  COOK.  C.H^ .  COOH^) 

CH;(CH2)i,C00K,  CH3(CH2)j,C00H»2) 


')  Von  neueren  Arbeiten  iiber  saure  Salze  von  D  i  karbonsauren  siehe  vor  allem 
die  Mitteilung  von  0.  Rambech  (C.  1925,  I,  1864),  der  saure  Anilinsalze  der  Oxal- 
saure,  Bernsteinsaure,  Aepfelsaure  und  Weinsaure  beschreibt,  die  auf  ein  Molekiil  Anilin 
zwei  Molekiile  Dikarbonsaure  enthalten  ;  die  Konstitution  dieser  Salze  ergibt  sich  durch 
sinngemaBe  Anwendung  des  iiber  die  sauren  Salze  der  Monokarbonsauren  Gesagten. 

2)  K.  Kraut,  J.  1863,  321. 

3)  F.  Sestini,  Z.  7,  34  [1871];  C.  1871,  178. 
*)  A.  C.  Oudemans,  J.  1863,  331. 

5)  E.  Fremy,  A.  36,  46  [1840]. 

«)  R.  C.  Farmer,  C.  1904,  I,  509. 

^)  J.  T.  Carrick,  J.  pr.  [2]  46,  514  [1892]. 

«)  P.  Pfeiffer,  B.  47,  1581  [1914]. 

9)  R.  Reik,  M.  23,  1053  [1902]. 

10)  E.  Groschuff,  B.  36,  17«3  [1903]. 

!•)  R.  Abe,  C.  1911,  II,  440;   Beilst.  IV,  Bd.  II,  107;  H.  Lescoeur,  A.  ch. 
[6]  28,  248  [1893]. 

'2)  Beilst.  IV,  Bd.  II,  372. 

'»)  W.  H.  Perk  in,  J.  1877,  789. 

")  Beilst.  IV,  Bd.  II,  108. 

'^)  A.  Pinner,  B.  17,  2008  [1884]. 

»«)  R.  Hoffmann,  A.  102,  9  [1857]. 


Saure  Salze  der  Kaibonsar.ren.  127 

Saure  Kalziumsalze: 
(CH3 .  COO).,Ca,  CH3.COOH,  H.,0') 
(CH3 .  CHOH  .  COO),Ca,  2CH3 .  CHOH  .  COOH,  ^H^O^) 
2(aH..  COOjXa-  aHs-COOH.  .5H2O') 
Saure  Strontiumsalze: 
(CH, .  000)2  Sr.  CH3 .  COOH,  2H20^)       (C3H-  .  COO)„Sr.  aH.  .  COOH,  SV^HoO^) 
Saure  Bariumsalze:  Saures  Bleisalz: 

(CH3 .  COO),Ba,  CH3 .  COOH,  2  H  ,0«)        [(CH3)3C  .  COO],Pb.  (CH3)  ,C .  COOH«). 
(CH3 .  COO).,Ba,  2CH3.COOH,  2H,0«)  (?) 
[C,H,(NOJCOO],Ba,  C,H,(NO,,)COOH'). 

Die  sauren  Salze  mit  Amnioniak  und  Aminen  enthalten  fast  aus- 
nahmslos  auf  ein  Molekiil  NH3  bzw.  Amin  zwei  Molekiile  Saure,  ent- 
sprechend  den  Formeln:  2RC00H,  NH3  und  2RC00H,  Amin.  Nacli 
dem  abweichenden  Typus  3  R  •  COOH,  NH3  ist  nur  das  saure  isovalerian- 
saure  Ammonium  3(CH3)2CH  •  CH2  •  COOH,  NH3  und  vielleicht  auch  das 
saure  araeisensaure  Pyridin  3H-C00H,  Py  zusammengesetzt ^),  wobei 
Doch  erwahnt  sei,  daB  in  m-Xyloll6sung  die  organischen  Basen  mit 
einem  UeberschuB  von  Karbonsaure  ganz  allgemein  saure  Salze  des  Ty- 
pus 3:1  geben  (pbysikocbemiscbe  Messungen  ^^). 

Bei  den  sauren  Natrium-  und  Kaliumsalzen  uberwiegt  ebenfalls  der 
„normale"  Typus  R  •  COOMe,  R  •  COOH.  Von  Salzen  der  komplizierteren 
Formel  R  •  COOMe,  2R-C00H  sind  yor  allem  folgende  bekannt : 

CHj.COONa,  2CH,  .  COOH'')  CH, .  COOK,  2CH3.COOH") 

(CH3),CH  .  CH, .  COONa,  2(CH.),CH  .  CH, .  COOH'^) 
(CH3k"cH  .  CH2 .  COOK,  2  fCH3)  CH  .  CH. .  COOH'^) 
(CH3)3C .  COOK,  2(CH3)3C.C00k^). 

Ihnen  schlieBt  sich  noch  ein  Salz  der  Abietinsaure  CjgHgy  •  COOK,  SCjgHgy 
•  COOH^^)  vom  Typus  1  :  3  an,  dessen  Nacbpriifung  sehr  erwunscht  ware. 

Die  wenigen  bisher  bekannten  sauren  Lithium-,  Rubidium-,  Casium- 
und   Thalliumsalze  baben   die  einfache  Formel  R  •  COOMe,  R  •  COOH  1^). 

Zusammenfassend  konnen  wir  sagen,  daB  die  bei  weitem  uberwiegende 

')  A.  Villiers,  Bl.  [2]  30,  175  [1878];  C.  1S77,  .371,  786,  1878,  130. 

2)  H.  Engelhardt  u.  R.  Maddrell,  A.  63,  118  [1847]. 

3)  W.  G.  Mixter,  Ain.  8,  343  [1886];  J.  1886,  1315. 
")  Beilst.  IV,  Bd.  II.  112. 

i^)  Beilst.  IV,  Bd.  11,  238. 

«)  Beilst.  IV,  Bd.  II,  112. 

')  H.  Salkowski,  B.  9,  25  [1876]. 

8)  Butlerow,  A.  173.  359  [1874]. 

9)  Ein  Salz  5CH3.COOH,  2NH3,  H.O  siehe  Beilst.  Ill,  Bd.  I,  401. 
i«)  G.  Bredig  u.  R.  A.  Joyner,  Z.  El.  24,  294  [1918]. 

1')  Siehe  die  Tabelle  S.  126. 

>«)  H.  Lescoeur,  Bl.  [2]  27,  104  [1877];  J.  1877,  711. 

'3)  Beilst.  Ill,  Bd.  II,  1436. 

"•)  Siehe  z.  B.  F.  M.  Jaeger,  C.  1911,  II,  1852;  Beilst.  Ill,  Bd.  *I,  142. 
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Zalil    der   bisher   isolierten    sauren  Salze   der  Monokarbonsauren  mit  ein- 

wertigem  Metallatom  bzw.  einwertigera  Ammoniumradikal  auf  z  w  e  i  Mo- 

lekiile  Saure  ein  Metallatom  bzw.  ein  Molekiil  Arain  entbalt,  entsprechend 

den  Formeln: 

R.COOMe.  R.COOH    und     2R.C00H,  Amin. 

AuBerdem  treten  noch  saure  Salze  auf,  an  denen  drei  Sauremolekiile  be- 

teilifft  sind: 

^  R.COOMe,  2  R.COOH     und     3R .  COOH,  Amin. 

Saure  Salze  mit  zweiwertigem  Metallatom  sind  bisher  nur  in  geringer 

Zahl  dargestellt  worden.  Nach  den  fur  sie  im  allgemeinen  gultigen  Formeln: 

II  II 

(R  .  COO)Me,  R  .  COOH    und    (R  .  COOj^Me,  2  R  .  COOH 

schlieBen  sie  sich  ganz  den  sauren  Salzen  einwertiger  Metalle  an. 

Diese  uber  die  sauren  Salze  der  Monokarbonsauren  mitgeteilten  Tat- 

sacben  fiihren  ohne  weiteres  zu  der  Ansiclit,  daB  die  Mehrzabl  von  ihnen 

auf  die  bimeren  Saureformen: 

R-C=0     H-O-C-R  ^0     H-0\ 

I  II  bzw.     R-Cr^  ^C-R 

OH  O  \0-H    0^ 

zu  beziehen  ist,  so  daB  ihnen  eine  der  folgenden  Formeln: 

R-C^O     H-O-C-R        R-C^O     Me-O-C-R  ^O     Me-0\ 

I  II  1  II  R-C^  \C-R 

OMe  O  OH  O  \0— H 0^ 

1,1  11  III 

zukommt. 

Die  Formeln  II  und  III  wurden  es  begreiflich  machen,  daB  saure  Silber- 

salze  bei  Monokarbonsauren  nicht  existieren,  denn  Nebenvalenzabsattigungen 

zwischen  Silber-  und  Sauerstoifatomen  sind  auBerordentlich  selten,  worait 

ja   auch   zusammenhangt,    daB  Silbersalze  meist  wasserfrei  kristallisieren. 

Fur    die    „ubersauren"    Salze    R  •  COOMe,    2R  •  COOH    und    fur    die 

n 
sauren   Salze    mit   zweiwertigen   Metallatomen   (R  •  C00)2Me,    R  •  COOH 

n 
und  (R  •  C00)2Me,  2R-C00H  erhalten  wir  in  sinngemaBer  Uebertragung 

der   obigen  Formulierungen    die   zentral  gebauten  Konstitutionsformeln  *) 

0=C-R  R-C-0^ 

I     ..•••■■■        1  II        '  ,  II 

R_C-0-Me.;  OH  0  >Me     0=C-R 

0  0-C-R  R-C-0^  OH 

1  II 

OH  O 

R-C-0.  0=C-R 

II       \   "     •■••■■        I 
0  >Me  OH 


R-C-0  -O^C-R 

II  I 

0  OH 


')  Auch  hier  sind  natUrlich  „zyklische"  Formulierungen  denkbar! 
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Denken  wir  uns  jetzt  in  all  diesen  sauren  Salzen  die  sauren  Wasser- 
stoffatome  durch  Metallatome  ersetzt,  so  kommen  wir  zu  den  rein  orga- 
nischen  Doppelsalzen  mit  untereinander  gleichen  Saureresten;  ihrer  Be- 
sprechung  ist  im  wesentlichen  das  folgende  Kapitel  gewidmet. 

7.  Doppelsalze  organisclier  Sauren. 

Die  Doppelsalze  organischer  Sauren  schliefien  sich  in  ihrer  Zusammen- 
setzung  und  ihren  Eigenschaften  den  rein  anorganischen  und  den  an- 
organisch-organischen  Doppelsalzen  an  (Zusammenstellung  Seite  118). 
Ihre  Bestandigkeit  wechselt  von  Fall  zu  Fall;  systematische  Unter- 
suchungen  iiber  die  Abhangigkeit  der  Stabilitat  von  der  Natur  der  or- 
ganischen  Sauren  und  der  Metallatome  liegen  noch  nicht  vor,  Wir 
kenrien  Doppelsalze  organischer  Sauren,  die  in  waBriger  Losung  wieder 
mehr  oder  weniger  vollstandig  in  ihre  Komponenten  zerfallen,  aber 
auch  solche,  z,  B.  die  Doppeloxalate  des  Chroms,  die  derartig  stabil 
sind,  da6  sie  in  waBriger  Losung  im  wesentlichen  in  Metallionen  und 
negative  Komplexionen  dissoziieren,  also  typischen  Komplexsalzcharakter 
haben. 

Um  das  vorliegende  experimentelle  Material  moglichst  gut  uberschauen 
zu  konnen,  wollen  wir  zunachst  die  Doppelsalze  mit  gleichen  Saureresten, 
aber  verschiedenen  Metallatomen  besprechen;  dann  werden  die  Doppelsalze 
mit  verschiedenartigen  Saureresten  aber  gleichen  Metallatomen  zusammen- 
gefafit.  Wesentliche  konstitutionelle  Unterschiede  bestehen  zwischen  den 
Doppelsalzen  der  beiden  Reihen  natiirlich  nicht ;  im  Sinne  unserer  friiheren 
Darlegungen  werden  wir  ganz  allgemein  annehmen,  daB  das  Metallatom 
der  einen  Salzkomponente  nebenvalenzartig  an  den  Karbonylsauerstoff  der 
zweiten  Komponente  gebunden  ist. 

Doppelsalze  mit  gleichen  Saureresten'). 

Wir  beginnen  mit  einer  Zusammenstellung  der  wichtigsten  Doppel- 
salze einbasischer  Sauren: 


(CH, .  000)3X1,  CH3 .  COOMe'^) 
(H.C00)3Fe,  SH.COONa*) 
(H.  000)3 V,  .SH.OOONa^) 

(CH     mO^PbOH     mON«    1 '^H  0<^         (CH3.0OO)3Au,  0H3.000Me«) 
(CH3 .  C00)2Fb,  CH3  .  GOONa,  1  /2H2O  )         (Me=Mg;^,  Ca/^,  Sr/^.  Ba/^^  Pb/^)  usw. 


(OoH^ .  000)2Ba,  (C„H, .  COO)2Ca2) 

3(H.000)oBa,  (H.cbO)20u,  4B^0') 

(H.0OO)2Ba,  (H.000)20d,  SH.O') 


')  Ueber  Doppelformiate  der  Thoriumreihe   siehe  R.  We  inland  u.  A.  Stark, 

B.  50,  471  [1926].  ^)  A.  Fitz,  B.  13,  1312  [1880];  14,  1084  [1881].  ')  Beilst. 
IV,  Bd.  n,  16.  ")  0.  Rammelsberg,  J.  1855,  .503.  ^)  R.  J.  Meyer  u.  E. 
aoldschmidt,  B.  36,  242  [1903].  «)  R.  Wei  nl  and,  B.  46,  3144  [1913]. 
')   G.  A.  Barbieri,   C.  1916,   II,  642.       «)   F.  Weigand,  Z.  Ang.  19,   139  [1906]; 

C.  1906,  I,  996. 
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Von  diesen  Salzen  sind  die  goldhaltigen  Doppelazetate  (CH3  •  C00)3Au, 
CHg-COOMe,  die  das  koraplexe  Ion  [AuCOlOCHgX]  enthalten,  offen- 
bar  die  vollstandigen  Analoga  der  Chloroauriate: 

^      CI 


Cl^Au ClMe  bzw. 

CK 


CI  •  Au  •  01 

CI 


Me, 


,CH, 


CH3.COO. 

cHa-coo-^Au  o=c<;^ 

CH. . COO/ 


Me. 


also  folgendermafien  zu  schreiben: 

~  OCOCH3 

bzw.      HgCOCO-Au-OCOCHa 
6COCH3 

Ihnen   entsprechen  weitgehend  die  blei-,   thallium-,   eisen-   und   vanadin- 
haltigen  Doppelsalze,  z.  B.: 

6  6 

[Fe(0  •  CO  •  H) JNag     [V(0  •  CO  •  B.),]Nsi, 

[T1(0  •  CO  .  CH3)  JMe  usw. 

Nicht  so  einfach  liegt  die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Kalzium- 
barium-propionats  (CgHg  •  C00)2Ba,  (C2H5  •  COOj^Ca.  Stellen  wir  uns 
auf  den  Boden  der  klassischen  Koordinationslehre,  so  sind  folgende  zwei 
Pormulierungen  als  gleichberechtigt  anzusehen : 


CjH, .  COOv 

>Ca 
CoH,^  COO/ 


92H5 
0=C-0 

0--C-0 

I 

an. 


Ba 


C.3H.  .  COOv 
und  /Ba. 

C,H. .  COO/ 


C2H, 

I 
0=C-O 


NCa. 

o-c-o/ 


C„H, 


Im  Sinne  der  modernen  Kristallstrukturlehre  ist  aber  die  Annahme 
wahrscheinlicher,  da6  in  dem  Kristallgefiige  dieses  Salzes  Ca-  und  Ba- 
Atome  regelmafiig  miteinander  abwechseln,  indem  sich  so  ineinander- 
geschachtelte  Radika*e  [CaX„]  und  [BaX^]  ausbilden  ^). 

Von  den  Doppelsalzen  zweibasiscber  Sauren  sind  am  besten  die 
Doppeloxalate  (Oxalatosalze)  untersucht.  Wir  kennen  schon  mehr 
als  dreihundert  Verbindungen  dieser  Art;  sie  lassen  sich  nach  Werner*) 
auf  die  allgemeinen  Formeln: 


n 
MelC.OjgRo 

m 
Me{C20j2R 

III 
Me(C20j3R3 

IV 
Me(C.Oj,R, 


(Me  =  V,  Cr,  Mn,  Fe,  Co  usw.) 
(Me  =  V,  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ir,  Rh  usw.) 
(Me  =  Zr»),  U^),  Th5) 


*)  Die  Existenz  des  Doppelsalzes  ware  dann  nur  auf  den  kristallisierten  Zustand 
beschrankt.  ^)  A.  Werner,  N.  Ansch.  Aufl.  Ill,  S.  136  ff.  ^)  F.  P.  Venable  u. 
Oh.  Baskerville,  Am.  Sec.  19, 13  [1897];  C.  1897,  I,  905.  ")  Beilst.  IV,  Bd.  H,  525. 
5)  A.  Rosenheim,  V.  Sarater  u.  J.  Davidsohn,  Z.  a.  Ch.  35,  424  [1903]. 
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beziehen.     Ihnen   schliefien   sich  nocli  einige  Doppelsalze  der  Malonsaure 

und  der  Brommaleinsaure  an,  z.  B.: 

/  /C00\  /  /C00\  /CBr.COO\ 

(ch/  )FeK„2H,0>)  (CH/  CrKg,  SH.O^)  I  II  |  CaNa,,  4H.,0^). 

V       NcOO^g  '        V      "  NCOO/j  '        VCH  .  COO/o 

Es  sollen  an  dieser  Stelle  nur  die  Konstitutionsformeln  der  Doppel- 
oxalate  des  Chroms  naher  erlautert  werden;  die  ubrigen  Doppeloxalate 
bieten,  mit  Ausnahme  etwa  der  Verbindungen  des  Zirkoniums,  Urans  und 
Thoriums,  nichts  prinzipiell  Neues,  aucb  sind  sie  viel  weniger  genau  untersucht. 
Die  blauen  Chromdoppeloxalate  (Oxalatochromiate)  Cr(C204)3R3,  nHgO 
sind  typische  Komplexsalze,  indem  sie  in  waBriger  Losung  neben  den 
Metallionen  R+  Komplexionen  [Cr(C20j3]  geben: 

[CriaO.yR,     7t     [Cr(C20,)3] +3R+. 

Die  Wassermolekiile  nehmen  am  Aufbau  des  komplexen  Radikals  nicht  teil^); 
sie  konnen  durch  schwacbes  Erwarmen  entfernt  werden,  dhne  daB  damit 
eine  wesentlicbe  Aenderung  der  Eigenscbaften  der  Salze  verbunden  ware. 
Beriicksichtigen  wir  nun  unsere  Erfahrungen  iiber  die  Additions- 
reaktionen  am  Karbonylsauerstoff  und  die  starke  Tendenz  zur  Bildung 
stabiler  Funfringsysteme,  so  kommen  wir  fiir  die  blauen  Oxalatochromiate 
ohne  weiteres  zu  der  Konstitutionsformel 

/   .0-0=0   \  r      /.  O.CO\  -I 

Crl  V  I  I      Oder  komplexsalzartig  geschrieben :      I  Cr  J  I      I    I  Rs- 

V-0=C-0R/3  L     Vo-CO/s-' 

nach  der  intramolekulare  Nebenvalenzabsattigung  zwischen  dem  Chromatom 
und  den  Karbonylsauerstoffatomen  der  Oxalsaurereste  stattfindet,  unter 
Herausbildung  eines  koordinativ  gesattigten  Chromaioms  [Koordinations- 
zahl  des  Chroms  =  6]  ^).  Diese  Konstitutionsformel  ist  nach  alien  unseren 
Kenntnissen  iiber  die  Konfiguration  koordinativ  gesattigter  komplexer 
Chromsalze  sterisch  so  zu  deuten,  dafi  die  mit  dem  Chromatom  verbun- 
denen  sechs  Sauerstoffatome  in  Oktaederecken  um  dieses  gelagert  sind. 
Konstruieren  wir  jetzt  fiir  das  blaue  Doppeloxalat  ein  raumliches 
Modell,  so  erkennen  wir  sofort,  daB  keine  Symmetrieebene  vorhanden  ist, 
das  Salz  also  in  zwei  optisch  aktiven  Formen,  einer  d-  und  einer  1-Form 
auftreten  mufi: 


»)  A.  Scholz,  M.  29,  439  [1908].  -)  W.  Lapraik,  J.  pr.  [2]  47,  321  [1893]. 
')  A.  Kekule,  A.  Spl.  1,  375  [1861].  ')  Siehe  z.  B.  P.  Pfeiffer,  A.  346,  28  [1906]. 
5)  A.  Werner,  N.  Ansch.  Aufl.  Ill,  139. 
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In  der  Tat  ist  es  Werner^)  gelungen,  die  Sake  [CrCCoOJ^JR.  in  eine 
d-  und  eine  1-Form  zu  zerlegen  uud  so  ihrer  Konstitution  und  Konfigu- 
ration  nach  definitiv  sicherzustelleu.  Die  spezifische  Drehung  betragt  fur 
das  wasserfreie  Kaliumsalz  [51]^=  i  1300°,  sie  hat  also  einen  extrem 
hohen  Wert.  jjj 

Yon  den  iibrigen  Doppeloxalaten  des  Tjpus  [MeCCoOJgJRg  baben 
sicb  die  Kobaltsaize  ^)  [CoCCgOJgJRg,  die  Eisensalze  [Fe(C204)3]R3^),  die 
Iridiumsalze  [IiCC^OJ.JRg^)  und  die  Rbodiumsalze  ^)  [Rh(^C,0JJR3  eben- 
falls  aktivieren  lassen;  ibnen  scblieBen  sicb  nocb  optiscb  aktive  Doppel- 
malonate  des  Chroms  und  Rbodiums  an: 


Aucb  diese  Komplexsalze  sind  oktaedriscb  gebaut. 

Eine  recbt  interessante  Isomerieerscbeinung  zeigen  die  roten  Cbrom- 
doppeloxalate  01(0204)2^1  nHgO').  Bei  diesen  Doppeloxalaten  geboren 
zwei  Wassermolekiile  zu  dem  komplexen  negativen  Radikal,  so  dafi  ibnen 
die  Konstitutionsformel: 


0=C-Ov 


zukommt.  Gemafi  dieser  Formel  sollten  die  roten  Salze  in  einer  Ois-  und 
einer  Transform  auftreten,  indem  die  beiden  Wassermolekiile  entweder 
in  einer  Kante  oder  in  einer  Diagonale  des  Oktaeders  steben  konnen : 


OH., 

OH, 

:         /0-C=0 

OC-0-  •  -o-co 

Cr:r          1            bzw. 

1           Cr          1 

0=0 -OR 

OC-0  •       •  O-CO 

OH., 

OH, 

Cisform 


Beide  Formen  existieren;  wir  kennen  rosarote  und  mebr  violett  getarbte 

Salze.    Die  Konfigurationsbestimmung    gelang  Werner    folgendermafien : 

Die  rosaroten  Salze    [Cr(OH2)2(020j2]f^  geben   mit  Alkali   braune 

Hydroxoaquosalze   [Or(OHo)(OH)(020j2]R2i    wabrend  die    violetten    Salze 


')  A.  Werner,  b.  45,  3061  [1912].  -)  A.  Werner,  N.  Ansch.  Aufl.  Ill, 
362.  2)  W.  Thomas.  C.  1921,  III,  1229.  ^)  M.  Delepiue,  C.  1918,  I,  513. 
*)  F.  M.  Jaeger,  C.  1918,  I,  165;  A.  Werner,  B.  47,  1954  [1914].  «j  J.  J.  Wol- 
dendorp,  C.  1920,  I,   199.       ^)  A.  Werner.  A.  406,  261  [1914]. 
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mit  Alkali  in  isomere  griine  Hydroxoaquosalze  ubergelien.  Von  diesen 
isomeren  Hydroxoverbindungen  lassen  sich  nur  die  griin  gefarbten  leicht 
in  Dioldicbromsalze 


H 

(OA)oCrC        /Cr(C20J„ 
H 


R. 


iiberfiiliren.     Da     nun     die    Diolsalze,    bedingt     durcli     das     Ringsystem 

Cr..       /Cr,  zwangslaufig  Cisverbindungen  sind,  so  mtissen  nach  den  stereo- 

cbemischen  Prinzipien  der  Chromchemie  die  griinen  Hydroxoaquosalze 
ebenfalls  die  Cis-,  die  isomeren  braunen  Salze  also  die  Transkonfigu- 
ration  besitzen.  Daraus  folgt  weiter,  da6  die  violetten  Diaquosalze 
[Cr(OH2)2(C204)2]R,  die  Muttersubstanzen  der  griinen  Hydroxoaquosalze, 
Cisverbindungen,  die  rosaroten  Diaquosalze,  die  Muttersubstanzen  der 
braunen  Hydroxoaquosalze,  Transverbindungen  sind. 

AuBer  den  Diaquosalzen  [Cr(OH2)2(C.,04)2]R  und  den  Hydroxoaquo- 
salzen  [Cr(OH)(OH2)(C2 0^)21^2  existieren  auch  die  Azetylierungsprodukte 
der  letzteren,  die  Azetatoaquosalze  [Ci(0  .  COCH3)(OH2)(C20j2]^2i  femer 
die  Dihydioxosalze  [Cr(OH)2(C20j2]R'3i  ganz  in  Uebereinstimmung  mit  der 
Oktaedertbeorie,  in  zwei  stereoisomeren  Reihen. 

Viel   weniger   gut   als    die  Doppeloxalate    des  Cbroms   und   der  ver- 

wandten  Metalle  Kobalt,  Rbodium,  Iridium   und  Eiseu    sind   die  Doppel- 

II 
oxalate  der  zwei-  und  vierwertigen  Metalle,  die  Verbindungen  Me(C20^)2R2 

*  IV 

und  Me(C204)jR4,  bekannt.  Jedoch  liegt  es  nahe  anzunehmen,  da6  ihnen 
die  KonstitutioEsformeln 

r      /.O.CO\-j  r      /.O.CO\-i 

Mel  I      )     R,     und       Mel  I       )      R, 

L     \.  0.CO/2J  "  L     \.  o.co/,J 

zukommen.  Bemerkenswert  ist  besonders  die  Formel  fur  die  Doppeloxa- 
late der  vierwertigen  Metalle,  da  sie  ein  koordinativ  achtwertiges  Zen- 
tralatom  enthalt  ^). 

Doppelsalze  mit  verschiedenen  Saureresten. 

Diese  Klasse  von  Doppelsalzen  ist  noch  so  wenig  ausgebaut,  dafi  eine 
kurze  Aufzahlung  der  wichtigsten  Verbindungen  geniigt: 


')  A.  "Werner,  N.  Ansch.  Aufl.  III.  136,  glaubt  diesen  Doppeloxalaten  die  Formel 

Me(  -O  .  CO .  CO  .  OR), 

zuschreiben  zu  miissen;    ich   mochte   aus   Analogiegriinden   die   obige    Koordinations- 
fonnel  vorziehen. 
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H  .  COONa.  CH3  .COONa,  213.^0  ')  (CH3 .  C00)2Ba,  (C3H- .  COOj^Ba,  H,0  ') 

(H.COO)„Pb,  3(CH3.COO).,Pb,  4H,0^) 
CH(OH)-COO\  CH(bH)-COO\ 

I  >Ca.       I  >Ca,  6H,03) 

CH„ COO^  CH(OH)-COO/ 

(CH2OH  .  CH, .  COO).,Ca,  (CHo=CH  .  C00)2Ca,  2H<,0*) 
(C,.H5 .  COO),"Ba,  (C,H,CO  .  NH  .  CH2 .  COO).Ba,  lOH.O^) 
(C.Hj .  C00)2Sr,  (OoN  .  C«H, .  COOJaSr,  2  H^O «) 
(CoH.iO,  .C00)2Ca,  (CH3 .  C00)2Ca,  2H„0')  usw. 

Bei  manchen  dieser  Salze  ist  es  ungewiB,  ob  sie  wirklich  echte  Doppel- 

salze  MeXg,  MeYa  sind,  oder  zu  den  gemischten  Salzen  Me<^Y  gehoren; 

eine  Entsclieidung  zwischen  diesen  beiden  Schreibweisen  lafit  sich  noch 
nicht  fallen.   (Siehe  hierzu  auch  die  Angaben  auf  S.  119.) 

8.  Basische  Salze  der  Karbonsanren. 

Zu  den  Molekiilverbindungen  der  Karbonsauren  und  ihrer  Salze  naiissen 
wir  auBer  den  zuletzt  beschriebenen  sauren  Salzen  und  Doppelsalzen  auch 
noch  zahlreiche  basische  Salze  rechnen.  Zwei  besonders  charakteristische 
Gruppen  basischer  Salze  seien  herausgegriffen. 

Schon  langer  bekannt  sind  die  von  Urbain  und  Lacombe^)  ent- 
deckten  basischen  Berylliumsalze  der  allgemeinen  Formel 

BeO,  SBeXo  =  Be.OXe- 

Die  Salze  dieser  Reihe,  von  denen  das  Formiat,  Azetat,  Propionat  und 
Butyrat  erwahnt  seien,  zeichnen  sich  durch  groBe  Stabilitat  aus,  sie 
schmelzen  und  verdampfen  ohne  Zersetzung.  Fur  das  Azetat  liegt  der 
Schmelzpunkt  bei  283 — 284°,  der  Siedepunkt,  unter  gewohnlichem  Druck, 
bei  330 — 331  "^i  die  Dampfdichte  wurde  zu  13,9  gefunden,  wahrend  sich 
fur  unzersetztes  Salz  13,5  berechnet. 

Die  Konstitution  dieser  eigenartigen  Berylliumsalze  ist  in  jungster 
Zeit  von  W,  Bragg  und  G.  P.  Morgan^)  erschlossen  worden.  Durch  die 
Kristallstrukturanalyse  stellten  sie  fest,  daB  in  ihnen  das  Sauerstoffatom 
in  Tetraederecken  von  vier  Berylliumatoraen  umgeben  ist,  die  ihrerseits 
die  Saurereste  binden.  Es  entstehen  so  Koniplexmolekule  OBe^Xg,  die 
sich  in  ahnlicher  Art  und  Weise  zu  Kristallen  zusammenfugen  wie  die 
Kohlenstoifatome  im  Diamant. 


'}  A.  Fitz,  B.  13,  1315  [1880].  ^)  J.  Plochl,  B.  13,  164.5  [1880].  ^)  C.  Or- 
donneau,  Bl.  [3]  6,  262  [1891].  ")  W.  Heintz,  A.  167,  298  [1871].  ')  H.  Schwarz, 
A.  76,  192  [1850].  «)  H.  Salkowski,  B.  10,  1258  [1877].  ')  (C,H„0JC00H  = 
Chinasaure;  E.  Gundelach,  B.  9,  852  [1876].  ^)  G.  Urbain  u.  H.  Lacombe, 
C.  r.  133,  874  [1901];  H.  Lacombe,  C.  r.  134,  772  [1902];  S.  Tanatar,  C.  1904,  I, 
1192;  1908, 1,  102.       »)   W.  Bragg  u.  G.  P.  Morgan,  C.  1924,  I,  41-5. 
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Eine  zweite  Reihe  basischer  Berylliumsalze  —  sie  enthalten  Halogen- 
fettsaure-  und  Oxjsaurereste  —  entspricht  der  einfacheren  Formel 

Be^OX,'). 

Weitgehend  sind  wir  auch  iiber  die  Konstitution  der  basischen  Aze- 
tate  des  Chroms,  Vanadins^)  und  Eisens,  und  zahlreicher  ver- 
wandter  Salze  unterrichtet.  Die  maBgebenden  Arbeiten  auf  diesem  Gebiet 
riihren  von  Weinland  ^)  und  Werner^)  ber^). 

Nacb  diesen  Forscbern  sind  die  wicbtigsten  basiscben  Cbromazetate 
nacb  der  Formel  [Cr3(OH)2(OCOCH3)y]X  zusammengesetzt  (X  =  ein- 
wertiger  negativer  Rest).  Denken  wir  uns  in  dieser  Formel  die  Essig- 
saurereste  durcb  Reste  der  Ameisensaure,  Propionsaure,  Buttersaure  usw. 
ersetzt,  denken  wir  uns  ferner  die  Cbromatome  ganz  oder  teilweise  durcb 
Eisen-  und  Vanadinatome  ausgetauscbt,  und  an  all  diese  Salze  nocb  Am- 
moniak  oder  Amine  addiert,  so  kommen  wir  zu  zablreicben  weiteren 
Verbindungen  der  Reibe. 

Fur  das  basiscbe  Cbromazetat  bat  Werner  folgendes  Konstitutions- 
bild  entworfen*): 

CHj  CH, 

I 


HO-Cr 


Cr~OH 


X, 


CH3  CH, 

das  sicb  leicbt  auf  die  analogen  Komplexsalze  ubertragen  laBt,  und  da- 
durcb  nocb  symmetriscber  gestaltet  werden  kann,  dafi  man  einen  Affini- 
tatsausgleicb  zwiscben  Haupt-  und  Nebenvalenzkraften  annimmt.  Nacb 
dieser  Formel  werden  die  einzelnen  Komponenten  des  komplexen  Molekiils 
durcb  Affinitatsabsattigungen  zwiscben  den  Cbromatomen  und  den  Kar- 
bonylsauerstoffatomen  zusammengebalten,  so  daB  sicb  die  basiscben  Cbrom- 
azetate in  ibrer  Konstitution  weitgebend  den  sauren  karbonsauren  Salzen 
und  den  Doppelsalzen  organiscber  Sauren  anscblieBen ''). 

')  B.  Gla6mann,B.41,  33[1908].  ^)  G.  Barbieri.C.  1916,11,  641.  =")  R.  Wein- 
land  u.  Mitarbeiter,  B.  41,  3236  [1908];  42,  2997,  8881  [1909];  46,  2662  [1912]-, 
46,  3144  [1913];  49,  1003  [1916];  Z.  a.  Ch.  67,  167,  250  [1910];  69,  158  [1911];  75. 
293  [1912J;  80,  402  [1913];  92,  81  [1915];  126,  285  [1923];  132,  209  [1923];  151,  271 
[1926];  Ar.  248,  337  [1910];  E.  Belloni,  Ar.  247,  123  [1909].  Ueber  entsprechende 
Verbindungen  des  Bleis,  Bariums  u.  Cars  siehe  R.  Weinland  u.  Mitarbeiter; 
B.  55,  2219,  2706  [1922];  B.  56,  528  [1923].  *)  A.  Werner.  B.  41,  3447  [1908]; 
N.  Ansch.  Aufl.  Ill,  282;  Werner-Pf eiffer,  N.  Ansch.  Aufl.  V,  287.  ^)  Ueber 
basische  Thorium formiate  siehe  R.  Weinland  u.  A.  Stark,  B.  59,  471  [1926]. 
®)  Zur  Stereochemie  der  basischen  Azetatosalze  und  verwandter  Verbindungen  siehe 
H.  Reihlen,  Z.  a.  Ch.  133,  82  [1924]. 
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Von  den  nahen  Verwandten  der  basischen  Chromazetate : 

[Cr3(OH)2(OCOCH3)jX 

beanspruchen  die  Eisensalze: 

[Fe3(OH),(OCOCH3),]X 

und  vor  allem  das  Azetat  der  Reihe: 

[Fe3(OH)o(OCOCH3)JOCOCH3 
ein  besonderes  Interesse.    Auf   der  Bildung    dieses   basischen  Azetats  und 
nicht   etwa    der  Verbindung   Fe(0C0CH.)3  beruht   nach  We  inland   und 
GuBmann^)    die    bekannte    rote    Farbenreaktion    zwischen    Eisenchlorid 
und  Natriumazetat : 

3FeCl3  +  9CH3 .  COONa  +  2H2O  =  [Fe3(OH)„(OCOCH3)JOCOCH3 
+  2CH3.COOH  +  9NaCl. 

Versetzt  man  namlich  die  konzentrierte  tiefrote  Losung,  die  auf  Zusatz 
von  Eisenchlorid  zu  einer  Alkaliazetatlosung  entsteht,  mit  Natriumplatin- 
chlorid,  so  tritt  fast  vollstandige  Entfarbung  ein,  und  es  fallt  das  Chloro- 
plateat  [Fe3(OH),(OCOCH3)j2PtCl„  lOH^O  aus. 

Anhangsweise   sei   noch    auf    einige    mehrkernige   Kobaltiake 
hingewiesen,  bei    denen    die    Kobaltatome    durch  Azetatreste   miteinander 

verknupft  sind  ^) : 
H, 

-NC.^^ 

(H3N)3Coc;^^^OH  -^Co(NH3),  1X3 


^0-C^0- 

I 


H.O 


H 
0^ 


(H3N)^ 


COv 


OCOCH, 


(H3N)3^"^ 


H 


I 


'(NH3)3 


I 


X„. 


1NH3)3 


5.  Affinitatsabsattigung  am  Sauerstoff,  V.  Teil. 

Neutralsalzverblndungen  der  Amlnosauren  und  Polypeptide. 

Unsere  Kenntnisse  iiber  das  Verhalten  der  Aminosauren  und  Poly- 
peptide gegen  Neutralsalze  verdanken  wir  im  wesentlichen  den  Arbeiten 
von  P.  Pfeiffer  und  seinen  Schiilern^);  sie  verfolgen  den  Zweck,  durch 

'J  R.  Weinland  u.  E.  GuBmann,  Z.  a.  Ch.  66,  157  [1910]. 

2)  Werner-Pfeiffer,  N.  Ansch.  Aufl.  V,  280.  281. 

3)  P.  Pfeiffer  u.  J.  v.  Modelski.  H.  81,  329  [1912];  86,  1  [1913];  P.  Pfeiffer 
u.  Fr.  Wittka,  B.  4S,  1041,  1289  [1915];  Ch.  Z.  40,  357  [1916];  P.  Pfeiffer  u.  J. 
Wurgler,  H.  97,  128  [1916];  P.  Pfeiffer,  J.  Wiirgler  u.  Fr.  Wittka,  B.  48, 
1938  (1915);  P.  Pfeiffer  u.  Olga  Angern,  H.  133,  180  [1924];  135,  16  [1924]; 
P.  Pfeiffer,  Math.  KloBmann  u.  Olga  Angern,  H.  133,  22  [1924].  Siehe  auch 
King  u.  Palma,  C.  1921,  I,  10;  W.  Spitz,  D.R.P.  318343  Kl.  129. 
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Modellversuche  einen  moglichst  tiefen  Einblick  in  die  wichtigen  Wechsel- 
bezietuDgen  zwischen  Eiweifikorpern  und  Salzen  zu  erhalten. 

Es  soil  hier  zunachst  auf  die  Darstellung  und  Zusammensetzung, 
dann  auf  die  Konstitution  der  Salzverbindungen  der  Aminosauren  und 
Polypeptide  eingegangen  werden.  Es  folgt  eine  kurze  Erorterung  der 
konstitutionellen  Beziebungen  zwiscben  diesen  Salzverbindungen  und  den 
entsprechenden  Verbindungen  mit  Sauren;  dann  wird  die  Existenz  der 
Neutralsalzverbindungen  in  waBriger  Losung,  das  Aussalzen  der  Amino- 
sauren und  der  EinfluB  der  lonen  auf  ibre  Loslicbkeit  besprocben.  Den 
Scblufi  bildet  ein  Hinweis  auf  die  Bedeutung  der  experimentellen  Ergeb- 
nisse  fiir  die  Eiweificbemie. 

a)  Darstellung  und  Zusammensetzung  der  Neutralsalzverbindungen. 

Zur  Darstellung  der  Salzverbindungen  der  Aminosauren  und  Poly- 
peptide laBt  man  die  waBrige  Losung  der  Komponenten  bei  gewobnlicber 
Temperatur  langsam  an  freier  Luft  verdunsten  oder  dampft  sie  auf  dem 
Wasserbad  bis  zur  Kristallisation  ein.  Die  Robprodukte  lassen  sicb  meist 
durch  Umkristallisieren  aus  essigsaurehaltigem  Wasser  reinigen. 

Ein  weiteres  Verfabren  zur  Gewinnung  der  gesucbten  Additionspro- 
dukte  bestebt  darin,  dafi  man  die  vs^aBrige  Losung  der  Komponenten  mit 
Alkobol  versetzt  und  dann  in  gescblossenem  GefaB  der  freiwilligen  Kri- 
stallisation liberlaBt.  Es  sind  so  Salzverbindungen  in  gut  kristallisierter, 
sebr  reiner  Form  erbalten  worden. 

Wir  beginnen  mit  der  Besprecbung  der  Salzverbindungen  des  Glyko- 
kolls.  Von  Halogeniden  einwertiger  Metalle  lieBen  sicb  Natrium- 
bromid,  Natriumjodid,  Litbiumcblorid,  Litbiumbromid  und  Litbiumjodid 
mit  Glykokoll  vereinigen: 

LiCl,  Gl,  HoO  LiCl,  2G],  H^O  NaBr,  Gl,  IV2H2O 

LiBr,  Gl,  HoO  LiBr,  2G1,  H.,0  NaJ.  2G1,  iHjO. 

LiJ,  Gl,  H06 

Mit  Salzen  zweiwer tiger  Metalle  existieren  die  folgenden  Verbin- 
dungen; sie  sind  alle  gut  kristallisiert  und  meist  luftbestandig;  abge- 
seben  von  den  Magnesiumsalzverbindungen  geben  sie  beim  Erbitzen  ibren 
Wassergebalt  leicbt  ab: 

CaClg,  IGI,  3  HoO 

CaCla,  2G1,  4 HoO  CaBro,  201.  4H„0  CaJo,  2G1,  3 HoO 

CaClo,  3G1  CaBro,  3G1  CaJj,  4G1 

S1CI2,   2G1,  3  HoO  SrBro,   2G1,  3  HoO  SrJ,,   4G1 

BaClg,  2G1,  iHoO  BaBr'o,  2G1,  IhIo  BaJo,  4G1 

MgClo,  2G1,  2H0O  MgBr„,2Gl,  2H2O  MgJo,  2G1,  2HoO 

ZnClJ  2G1,  2 HoO  ZnBrJ  2G1,  2 HoO  ZnJ„,  4G1,  2H„0. 
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Da6  auch  Neutralsalze  dreiwertiger  Metalle  GlykokoU  zu  ad- 
dieren  vermogen,  zeigt  die  Existenz  einer  Verbindung  des  Lanthanchlorids : 
LaCls,  3G1,  3H2O. 

Diesen  verschiedenartigen  GlykokoUverbindungen  schliefien  sich  noch 
zahlreiche  Additionsprodukte  des  dl-Alanins  und  des  Sarkosins  an. 
So  lafit  sich  dl-Alanin  in  die  Verbindungen: 

CaCU,  2NH.,.CH(CH3)COOH,  SH.O  LiCl,  NH, .  CH(CHJCOOH,  HoO 

LiBr,  NHo .  CHfCHglCOOH,  H^O 
LiJ,  NH2 .  CH(CH3)C00H,  11H2O 

uberfuhren;  sie  kristallisieren  in  nadelformigen  Gebilden.  Vom  Sarkosin 
leiten  sich  folgende  gut  kristallisierte  Alkali-  und  Erdalkalisalzverbin- 
dungen  ab: 

LiCl,  lCH3.NH.CH2.COOH,  IH2O  NaCl,  ICH,  .NH.CHo.COOH,  IH^O 

LiBr,  lCH3.NH.CH2.COOH,  IH.3O  NaBr,  1 CH3 .  NH .  CH, .  COOH,  IH^O 

LiJ,  iCHa.NH.CHg^COOH,  IR.O  NaJ,  ICH3.NH.CH0.COOH,  IH.O 

KBr,  4CH3 .  NH .  CH. .  COOH,  4H,0  RbBr,  4CH3 .  NH  .  CH._, .  COOH,  4H2O 

KJ,  4CH3 .  NH  .  CHo .  COOH,  4Ho6  NH,J,  CH3 .  NH  .  CH. .  COOH 

KJ„  3CH3 .  NH .  CH. .  COOH  NH,(SCN),  CH3 .  NH .  CH. .  COOH 

MgCl^,  2CH3 .  NH  .  CH„ .  COOH,  SH.O  SrJ2,  3CH3 .  NH  .  CH., .  COOH,  2  HoO 

MgBra,  2CH3 .  NH  .  CH^ .  COOH,  2HoO  BaCij,  ICH3 .  NH  .  CHo .  COOH,  4H0O 

CaCls,  1 CH3 .  NH  .  CH, .  COOH,  4  H.,6  BaBr,,  1 CH3 .  NH  .  CH, .  COOH,  4  HoO 
CaClo,  3CH3 .  NH  .  CHo .  COOH 

LaBr3,  3CH3 .  NH  .  CH,, .  COOH,  3  HoO. 

Von  den  bisher  untersuchten  Polypeptiden  stellen  sich  Glyzyl- 
glyzin,  Alanylglyzin  und  Diglyzylglyzin  in  ihrem  Verhalten  gegen  Neu- 
tralsalze ganz  den  gewohnlichen  Aminosauren  an  die  Seite.  So  lieB  sich 
Glyzylglyzin  in  die  Verbindungen 

LiCl,  1  NHo .  CHo .  CO-NH  .  CH, .  COOH 
LiBr.  1  NHo .  CH2 .  CO-NH  .  CH, .  COOH 
LiJ,  iNHo .  CHo .  CO-NH  .  CH., .  COOH 
CaClo,  2  NHo.  CH.,.  CO-NH.  CHo.  COOH,  iHoO 
CaBr.,,  2  NH., .  CHo .  CO-NH  .  CH.., .  COOH 

iiberfuhren,  Alanylglyzin  in  die  Verbindung: 

LiBr,  NHo .  CH(CH3)C0-NH  .  CHo .  COOH,  2  HoO. 

Ihnen    schliefien    sich    schon    kristallisierte    Verbindungen    des    Diglyzyl- 

glyzins  an: 

LiBr,  NHo .  CHo .  CO-NH  .  CH, .  CO-NH  .  CHo .  COOH 

CaCl.„  NHo .  CHo .  CO-NH  .  CHg .  CO-NH  .  CHo .  COOH,  SH^O 

CaBro,  NHo .  CH,, .  CO  ~NH  .  CH, .  CO-NH  .  CH„ .  COOH,  3HoO, 

die  auf  1  Mol.  Salz  nur  1  Mol.  Peptid  enthalten. 

Auch  vom  Triglyzylglyzin  leiten  sich  Kalziumsalzverbindungen  ab, 
doch   bilden   diese   im  Gegensatz  zu  alien   bisher  erwahnten  Neutralsalz- 
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verbindungen,  amorphe  Pulver.    Naher  untersucht  wurde  die  Verbindung 
mit  Kalziumbromid,  der  die  Formel: 

CaBr.,,  1 NH, .  CH, .  CO-NH  .  CHo .  CO-NH  .  CH, .  CO-NH  .  CHo .  COOH 
zukommt  (bei  130^  getrocknet). 

Nach  diesen  Resultaten  ist  wohl  nicht  daran  zu  zweifeln,  dafi  die 
Aminosauren  und  Polypeptide  die  ausgesprochene  Fahigkeit  haben,  Neu- 
tralsalze  der  verschiedensten  Art  zu  wohl  charakterisierten  Verbindungen 
zu  addieren.  Die  bisher  isolierten  Additionsprodukte  lassen  sich  auf  die 
folgenden  neun  Typen  zuriickfuhren : 


MeX,  lA 

I 

MeX.  2  A 

MeX,  3  A 

I 
MeX.  4A 

ir 

MeXo.  lA 

II 

MeX.,  2  A 

11 

MeXo,  3  A 
III 
MeX,,  3  A 

MeX„.  4A 

deren  Zahl  sich  bei  weiterer  Forschung  sicherlich  noch  erheblich  ver- 
mehren  wird. 

Anhangsweise  sei  erwahnt,  dafi  man  die  Neutralsalzverbindungen  der 
Aminosauren  mit  Erfolg  zu  Trennungszwecken  heranziehen  kann.  So  ge- 
lang  es  auf  Grund  des  Befundes,  daB  die  Glykokoll-Chlorkalzium-Ver- 
bindungen  in  wafirigem  Alkohol  erheblich  schwerer  loslich  sind  als  die 
entsprechenden  Verbindungen  des  aktiven  und  inaktiven  Alanins,  Glyko- 
koU  und  Alanin  in  einer  einzigen  Operation  weitgehend  voneinander  zu 
trennen. 

b)  Konstitution  der  Neutralsalzverbindungen. 

Es    liegt   nahe,  die   Neutralsalzverbindungen   zu    den  Molekiilverbin- 

dungen  zu  rechnen.  Dann  kame  fiir  sie,  je  nachdem,  ob  sich  die  Amino- 

gruppe    oder   die  Karbonylgruppe    der  Aminosaure   bzw.  des    Polypeptids 

koordinativ  an  das  Metallatom  anlagert,  eine  der  folgenden  beiden  Kon- 

stitutionsformeln  in  Betracht: 

OH 

I 
XnMef NH^ .  R  .  COOH)ni     oder    X^Me^ 0=C  .  R  .  NH.)^. 

Nach  der  ersten  Formulierung  wurden  die  Verbindungen  zu  den  Metall- 
ammoniaksalzen  gehoren,  nach  der  zweiten  kamen  sie  in  nahe  Be- 
ziehung  zu  den  Metallsalzverbindungen  der  Sauren,  Ketone 
und  Aldehyde.  Moglich  aber  ware  es  auch,  dafi  wir  es  mit  einer  be- 
sonderen  Klasse  von  Saken,  sog.  Amphisalzen,  zu  tun  haben,  die  sich 
von  den  Aminosauren  durch  Absattigung  der  basischen  wie  der  sauren 
Gruppe  ableiten,  entsprechend  der  Formel  (im  einfachsten  Falle): 

XHjN-R-COOMe. 

DaB  in  den  Neutralsalzverbindungen  keine  Metallammoniak- 
salze  vorliegen  konnen,  geht  aus  der  Tatsache  hervor,  daB  sich  ebenso 
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wie  die  Aminosauren  selbst,  auch  ihre  Trialkylderivate,  die  Betaine,  rait 
Neutralsalzen  vereinigen ;  bei  den  Betainen  aber  ist  der  Stickstoff  koordi- 
nativ  gesattigt,  die  Moglichkeit  der  Bildung  von  Metallammoniaksalzen 
also  ausgeschlossen. 

Von  den  Metallsalzverbindungen  des  GlykokoUbetains  sind  die  fol- 
genden  ganz  besonders  bemerkenswert  ^) : 

KBr,  1  +(H,C)3N  .  CH, .  000",  2  H^O  ^)  BaCl„,  1+{H,C)„N  .  CH, .  000"  4H2O2) 

KJ,  1+(H,C),N.CH„.C00"-    'ZH.O^')  BaBr^,  1+(H,C).,N  .  CH, .  000"    iH.O^) 

KJ,  2+(H,C)^N.CHo.C00-    2H,0^)  BaBr,,  2+(H3C),N  .  CH, .  COO",  eH^O^) 

[NHJJ,  2  +  (H,C)3N"  CHo .  COO-  2H0O2)      ZnCU,  2+(H,C)3N .  CH, .  COO"    IH^O-) 
[N(CH3)„Ho]J,  1+(H,C)3N.CH„.C00-    IH.O^)  usw. 

Als  Uebergangsglieder  zwischen  den  Verbindungen  des  Betains  und 
den  Neutralsalzveibindungen  der  Aminosauren  miissen  wir  die  schon  oben 
angefiihrten  Sarkosinverbindungen  betracbten.  Diese  schliefien  sich  in 
ihrer  Zusammensetzung  in  der  Tat  bald  mehr  den  Glykokoll-,  bald  mehr 
den  Betainverbindungen  an  ^) : 

BaClo,  l+lHjCjHsN.CHo.COO-    4H„0        BaCl„.  l+lH^OgN  .  CH, .  COQ-   iH.O 
BaBr^,  1 +(H,CjHoN  .  CH. .  COO^.  4H,0        BaBra,  1 +(H3C)3N  .  CH. .  COQ-    4H0O 


CaClo,  1+(H.,C)H,X.CH,  .000-   4H.,0         CaCl.,,  I+H3N  .  CH„ .  COO"    3HoO 
CaClJ,  3+(H3CjH2N.CH2.COO-         '  CaCU.  3+H3N  .  CH^ .  COO" 

Die    Auffassung   der   Neutralsalzverbindungen    der   Aminosauren   als 

Amphisalze    stofit  (in  der  iiblichen  Schreibweise  wenigstens)  ebenfalls 

auf  Schwierigkeiten.    Man   sollte   nach    dieser  Theorie    erwarten,  dafi   die 

Neutralsalzverbindungen  der  allgemeinen  Formel  MeXu,  (NHg  •  R  ■  COOH)i, 

entsprechen,  also  auf  jeden  negativen  Rest  X  hochstens  ein  Aminosaure- 

molekiil  enthalten.  Dann  liefien  sie  sich  naralich  glatt  folgendermaBen  for- 

mulieren: 

I                                         II    /O.CO.R.NH3X  m  /O.CO.R.NH3X 

Me.O.CO.R.NH„X          Me<  Me^O .  CO  .  R .  NH3X. 

NO.CO.R.NHjX  Xo.CO.R.NHsX 

Nun  zeigen  aber  die  weiter  oben  angegebenen  empirisclien  Formeln  der 
bisher  dargestellten  Neutralsalzverbindungen,  daB  zwar  viele  die  ge- 
wunschte  Zusammensetzung  zeigen,  dafi  aber  andererseits  zahlreiche  Ver- 


^)  Die  Betaine  warden  im  folgenden  stets  „salzartig"  (als  Dipole),  also  ohne  he- 
terozyklischen  Ring  geschrieben ;  bei  den  Aminosauren  wird  im  allgemeinen  der 
Einfachheit  halber  die  iibliche  Formulierung  beibehalten;  siehe  hierzu  P.  Pfeiffer, 
B.  56.  1762  [1922].  ^)  P.  Pfeiffer  u.  Mitarbeiter,  1.  c.  *)  G.  Korner  u.  A.  Me- 
nozzi,  G.  13,  351  [1883]:  J.  1883,  1026.  ")  R.  Willstatter,  B.  36,  598  [1902]. 
^)  Hier  sind  zum  besseren  Vergleich  auch  die  Aminosauren,  wie  es  ihrer  Natur  ent- 
spricht,  „salzartig"  geschrieben. 
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bindungen  existieren,  die  sich  nicht  ohne  weiteres  als  Amphisalze  formu- 
lieren  lassen,  wenn  man  nicht  zu  Hilfshypothesen  (Annahme  von  Ketten- 
formeln,  von  Polymerisationen  usw.)  seine  Zuflucht  nehmen  will.  Es 
braucht  hier  nur  an  die  Verbindungen: 

LiCl,  2  NHg .  CH, .  COOH.  1  HgO  Ca.T,,,  4NH2 .  CH, .  COOH 

LiBr,  2NH2 .  CH, .  COOH,  1  H.,0  SrjJ,  4NhJ.  ChJ.  COOH 

KBr,  4CH3 .  NH  .  CH., .  COOH,  4H„0  BaJo,  4NH. .  CH, .  COOH 

KJ,     4CH3 .  NH  .  CH",  .  COOH,  4H2O  ZnJ2,4NH,.CH2.  COOH,  2H„Ou8w. 
RbBr,  4CH , .  NH  .  CH„ .  COOH,  4H2O 

erinnert  zu  werden. 

Ebenso  laBt  sich  mit  der  Amphisalztheorie  nicht  vereinigen,  daB  eine 
Verbindung  von  Chlorkalzium  mit  GlykokoUkupfer : 
CaClo,  (NH„ .  CH., .  COO)„Cu,  3^,0 

existiert  (tiefblaue,  tafelformige  Kristalle);  sie  ist  der  Glykokollverbindung: 

CaCl.,,  2NH2.CH„.COOH,  4H,0 
an  die  Seite  zu  stellen. 

Wichtig  ist  auch  der  Befund,  daB  nicht  nur  die  Aminosauren  und 
ihre  Salze,  sondern  auch  ihre  Anhydride,  die  Dioxopiperazine,  Neu- 
tralsalzverbindungen geben.  Es  konnten  die  folgenden,  gut  kristallisierten 
Additionsprodukte  des  Glykokollanhydrids: 

2  LiCl,     NH<^^2~^>NH,  2V2H.,0 

CaCU,NH<^^2    VJJ>NH.  2H,0  prr     p^ 

-^OU-bHo^  "  2  LiBr,  NH<gg£^'g^>NH,  2V2H,0 

dargestellt  werden.  Die  strukturchemische  Deutung  dieser  Additionspro- 
dukte ohne  Zuhillenahme  von  Nebenvalenzkraften  ist  kaum  durchfuhrbar. 

Wollen  wir  eine  einheitliche  Auffassung  der  Neutralsalzverbindungen 
der  Aminosauren,  Polypeptide,  Betaine  und  Aminosaureanhydride  be- 
grunden,  so  bleibt  also  nichts  anderes  iibrig,  als  alle  diese  Additions- 
produkte zu  den  Molekiilverbindungen  zu  rechnen.  Dann  ist  aber  die  ein- 
fachste  Annahme  die,  daB  das  Metallatom  der  Metallsalzkomponente  ko- 
ordinativ  an  den  Karbonylsauerstoff  der  organischen  Komponente  gebunden 
ist;  Metall-Stickstoff-Bindungen  kommen  ja,  wegen  der  Existenz  der 
Betainverbindungen,  nicht  in  Betracht. 

Wir  erhalten  so  folgende  Konstitutionsformeln : 

ClLi . . .  0=C-CH.,-NH, 
I 
OH  j,Ba(.  .  .  0:=C-CH,-NH,), 

ClLi(. . .  0=C-CHo-NH,)„  '  I  ■  " 

I  "  "  OH 


OH 


ClLi .  . .  0=C<SHTrT?>C=0  •      I^iCl  usw. 


BrK(.  .  .  0=C-CH.,-NH„)^  '  ' '  ^"^"^^NH-CH., 

I 
OH 
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Damit  ist  aber  das  letzte  Wort  liber  die  Konstitution  der  Aminosaure- 
verbindungen  noch  nicht  gesprochen.  Beriicksicbtigt  man  die  neueren  Be- 
tracbtungen  iiber  die  „Dipolnatur"  der  Aminosauren  und  Retains  (siebe 
S.  140,  Anm.  1),  so  lassen  sicb  fiir  die  Salzverbindungen  der  Aminosauren 
und  Betaine  (nicbt  aber  obne  weiteres  fiir  die  der  Dioxopiperazine)  For- 
meln  der  folgenden  Art  aufstellen: 

Cl-C+HgN  .  CH, .  COO-)Li+ 

^^   i+H^N  .  CH, .  COO-r  ' 

nacb  denen  die  Ursacbe  der  Bildung  der  Neutralsalzverbindungen  in  der 
Wirkung  elektrostatiscber  Krafte  zu  sucben  ist.  Diese  Formeln  nabern 
sicb  den  oben  erwabnten  Ampbisalzformehi ;  es  bleibt  aber  der  Cbarakter 
der  Neutralsalzverbindungen  als  Molekiilverbindungen  mit  Bindung  des 
Metallatoms  am  Sauerstoff  gewabrt. 

c)  Die  Verbindungen  der  Aminosauren  und  Betaine  mit  Sfturen. 

Die  Salze  der  Aminosauren  und  Betaine  mit  Sauren  werden  gewobn- 
licb    als   einfacbe  Ammoniumsalze   aufgefafit,  entsprecbend   den  Formeln: 
HO  .  CO  .  R  .  NH3X  HO  .  CO  .  R  .  NlCHJgX ; 

jedocb  zeigt  eine  kritiscbe  Betracbtung  der  bisber  bescbriebenen  Ver- 
bindungen, dafi  man  mit  solcben  einfachen  Formulierungen  nicbt  durcb- 
kommt.  Es  existieren  namlicb  zablreicbe  sog.  nanomale"  Aminosaure- 
und  Betainsalze,  die  auf  ein  Molekiil  Saure  mebr  als  ein  Molekiil  Amino- 
saure  oder  Betain  entbalten,  so  dafi  bier  ganz  abnlicbe  Verbaltnisse  ob- 
walten  wie  bei  den  Neutralsalzverbindungen.  Aucb  bei  diesen  trefifen 
wir  baufig  einen   „Ueberscbu6"   an  Aminosauremolekiilen  an. 

Einige  der  wicbtigsten  anomalen  Salze  der  Aminosauren  und  Betaine 
seien  kurz  tabellariscb  zusammengestellt: 

a;    Anomale   Salze   der  Aminosauren. 

Chloride: 

2  NH2 .  CH2 .  COOH,  HCl ')  2NH2 .  CH .  COOH,  HCl ') 

I 
CH3 

2NH„.CH.C00H,  HCP)  2NH2.CH.COOH 

"I  1  ,  HCl^) 

C.H9  CH. .  C.H^ 

2NH„.CH.C00H 

I  ,  HCl^) 

CH, .  CO  .  NH., 


^)  K.  Kraut  u.  Fr.  Hartmann,  A.  133,  101  [1865].  ^)  A.  Strecker,  A. 
75,  34  [1850].  ^)  H.  Schwanert,  A.  102,  230  [1857].  *)  Abd.  IV,  677.  ^)  Abd. 
IV,  605. 


Chloride; 


Bromide: 


Jodide: 
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Jodide: 

/\ 

/\ 

I    J-COOH,  HJi)               H,C- 

\  / 

-COOH,  HJ,  H,0 ') 

¥ 

N 

• 

Nitrat: 

2NH, .  CH„ .  COOH.  HNO3  ^) 

Pikrat: 

NH^ .  CH  .  COOH 

I  ,  CeH,(NO,)30H3) 

CH, .  CgH, 

b)    Anomale   Salze   der   Betaine. 


.CH. 


2C,H,N< 


>C0,  HCl,    HoO^) 


N- 

I 
CH, 


-CO,  HCl,  HgO^) 
-O 


2  CRN: 


.CHj. 
,C0. 


CO,  HBr,  H„0«) 


/CH 
2aH,N\         >C0.  HBr') 


^O' 


2CH,.CH 


\ 


N(CH3 


/ 


O,  HJ") 


.  Hj: 


Fur  die  Formulierung  der  normalen  und  „anoraalen"  Saureverbin- 
dungen  der  Aminosauren  und  Betaine  konimen  die  gleichen  Gesichts- 
punkte  wie  bei  den  Neutralsalzverbindungen  in  Betracht.  Auch  hier  lassen 
sich  noch  keine  endgultigen  Formeln  aufstellen.    , 


d)  Die  Neutralsalzverbindungen  in  waBriger  Losung. 

Es  soil  bier  die  fiir  physiologiscbe  Probleme  wicbtige  Frage  erortert 
werden,  ob  die  Neutralsalzverbindungen  nur  in  festem  Zustand  existieren 
oder  aucb  in  wafiriger  Losung,  im  Gleicbgewicbt  mit  ibren  Komponenten 
und  Komplexionen. 

Zur  Entscbeidung  dieser  Frage  wurde  von  Pfeiffer  und  seinen 
Mitarbeitern  die  Loslicbkeit  der  Aminosauren  bei  Gegenwart  von  Neutral- 

')  R.  Turnau,  M.  26,  537  [1905].  ")  Dessaignes,  A.  82,  236  [1852].  ^)  Abd. 
IV,  677.  ")  M.  Kriiger,  J.  pr.  [2]  43,  289  [1891];  Fr.  Reitzen stein,  A.  326, 
322  [1903].  ')  R.  Turnau,  M.  26,  537  [1905].  «)  M.  Kriiger,  1.  c. ;  siehe  auch 
L.  J.  Simon  u.  L.  Dubreuil,  C.  r.  132,  418  [1901];  C.  1901,  I,  744.  ')  H.  Ihlder, 
Ar.  240,  504  [1902].       «)  J.  W.  Briihl,  B.  9,  40  [1876]. 
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salzen  untersucht  ^) ;  auBerdem  wurden  Drehungsmessungen  und  Molekular- 
gewichtsbestimmungen  in  salzhaltigen,  waBrigen  Aminosaurelosungen  aus- 
gefiilirt. 

Alle  drei  Methoden  liaben  nun  das  gleiche  Resultat  ergeben,  dafi 
in  den  salzhaltigen,  wliBrigen  Losungen  der  Aminosauren  ein  Tell  der 
letzteren  mit  den  Salzen  und  ihren  lonen  zu  Komplexen  verbunden  ist. 
Wir  diirfen  daher  den  SchluB  ziehen,  da6  auch  in  salzhaltigen,  wafirigen 
Eiweifilosungen,  vor  allem  auch  im  Blutserura  und  verwandten  Medien, 
Neutralsalzverbindungen  vorkommen.  Es  wird  so  die  Tatsache,  dafi  die 
Zell-  und  GefaBfliissigkeiten  der  Organismen  salzhaltig  sind,  von  einer 
neuen  Seite  aus  beleuchtet. 

Besonders  eingehend  wurde  die  Beeinflu  ssung  der  Loslichkeit 
der  Arainosiiuren  durch  Neutralsalze  studiert.  Von  Aminosauren 
kamen  Glykokoll,  Leuzin,  Phenylalanin,  Asparaginsaure  und  Glutarain- 
saure,  von  Salzen  die  wichtigsten  Alkali-  und  Erdalkalisalze  zur  Verwen- 
dung.  Die  Versuche  wurden  so  durchgefuhrt,  da6  wiifirige  Salzlosungen 
von  bekanntem  Gehalt  solange  bei  konstanter  Temperatur  mit  einem 
UeberschuB  an  Aminosaure  geschuttelt  wurden,  bis  Sattigung  an  letzterer 
herrschte;  der  Aminosauregehalt  der  Losungen  wurde  titrimetrisch  nach 
der  Formolmethode  von  Sorensen  bestimmt. 

Als  wichtiges  Resultat  der  Loslichkeitsmessungen  sei  hervorgehoben, 
daB  in  alien  den  Fallen,  in  denen  feste  Verbindungen  zwischen  Salz  und 
Aminosaure  existieren,  starke  Loslichkeits  e  r  h  o  h  u  n  g  e  n  eintreten.  So 
ist  GlykokoU  in  den  waBrigen  Losungen  der  Salze : 

LiCl  CaCi,  SrCl,  BaClo 

LiBr  CaBr,  .      SrBr,  BaBr„ 

bedeutend  loslicher  als  in  reinem  Wasser,  entsprechend  der  Existenz  kri- 
stallisierter  Verbindungen  zwischen  GlykokoU  und  diesen  Salzen.  Diese 
Tatsache  ist  nur  unter  der  Voraussetzung  verstandlich,  daB  die  Neutral- 
salzverbindungen der  Aminosauren  nicht  nur  in  festem  Zustand  bestehen, 
sondern  auch  —  im  Dissoziationsgleichgewicht  —  in  wiiBriger  Losung. 
Derjenige  Teil  der  Aminosaure,  der  in  der  Losung  an  ein  Salz  bzw. 
dessen  lonen  gebunden  ist,  kommt  eben  fiir  das  Losungsgleichgewicht 
zwischen  dem  Bodenkorper  und  der  gelosten  Aminosaure  nicht  mehr  in 
Betracht, 

Selbstverstandlich  sind  Loslichkeitserhohungen  auch  dann  beobachtet 
worden,  wenn  es   bisher  nicht  gelingen  wollte,  die  betreffenden  Neutral- 

')  Siehe  hierzu  auch  die  Arbeiten  von  H.  Lund  en,  Ph.  Ch.  64,  532  [1906] 
(Versuche  mit  o-Aminobenzoesaure)  und  H.  v.  Euler,  H.  97,  291  (1916),  H.  v.  Euler 
u.  Karin  Rudberg,  H.  140,  118  (1925)  (vor  allem  Versuche  mit  Tyrosin  und 
Leuzin). 
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salzverbindungen  in  kristallisiertem  Zustand  zu  fassen.  DaB  wir  in  einer 
Reihe  von  Fallen  auch  ganz  erhebliche  Loslichkeitserniedrigungen  an- 
treffen,  werden  wir  weiter  unten  sehen;  diese  kommen  aber  nach  unseren 
bisherigen  Erfahrungen  nie  dann  vor,  wenn  feste  Verbindungen  zwischen 
Salz  und  Aminosaure  existieren. 

Urn  einen  Begriff  von  der  GroBenordnung  der  beobachteten  Loslich- 
keitserhohungen  zu  geben,  seifolgende  kleine  Tabellemitgeteilt(Tenip.20*^): 


Mole  Salz 

in  10  ccm 
ber  Losung 

Gramm 
Glykokoll 

in  2  ccm 

Loslichkeitszunahme 

angewand 

in  Grammen 
pro  2  ccm 

in  Prozenten 





0,3923 





BaCU 

0,005 

0,4751 

0,0828 

21,11 

BaBro 

0,005 

0,4908 

0,0985 

25,11 

SrClj 

0,005 

0,4724 

0,0801 

20,42 

SrBr, 

0,0049 

0,4881 

0,0958 

24,42 

CaCla 

0,0057 

0,4848 

0,0925 

23,58 

CaBr, 

0,0051 

0,4994 

0,1071 

27,30 

LiCl 

0,0096 

0,4188 

0,0265 

6,75 

LiBr 

0,0097 

0,4245 

0,0322 

8,21 

Fiir  das  Vorhandensein  von  Neutralsalzverbindungen  in  wafiriger 
Losung  spricht  auch  die  Tatsache,  daB  die  optische  Aktivitat  der 
waBrigen  Losungen  von  d-  und  1-Alanin  ganz  erheblich  durch  Zusatz 
von  Neutralsalzen  gesteigert  wird.  Da  die  Drehungsanderungen  erst  bei 
Anwesenheit  eines  erbeblichen  Ueberschusses  an  Neutralsalz  gut  meBbar 
sind,  so  muBten  die  Versuche  mit  den  leicht  loslichen  Salzen  LiCl  und 
CaClg  durchgefuhrt  werden.  Die  folgende  Tabelle  gibt  ein  Bild  vom  Ver- 
halten  des  d-Alanins  gegen  Chlorkalzium;  in  den  iibrigen  Fallen  liegen 
die  Verhaltnisse  ahnlich. 


d-Alanin  in 

CaCl,  in  Molen 

[«]d 

ccm 

Grammen 

pro  Mol  Alanin 

10 

0,5000 

— 

1,26  • 

17 

11 

1  Mol 

1,42" 

n 

11 

2  Mole 

1.60" 

51 

n 

3  Mole 

2,28" 

11 

11 

4  Mole 

2,880 

11 

11 

5  Mole 

3,93  » 

11 

ti 

6  Mole 

5,40  » 

11 

ji 

7  Mole 

7,10"' 

11 

n 

8  Mole 

8,92" 
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Bei  den  Molekulargewichtsbestiramungen  wurden  die  Ge- 
frierpunktserniedrigungen  der  Aminosauren  in  rein  em  Wasser  und  in 
waBrigen  Salzlosungen  bestimmt.  Von  Neutralsalzen  kamen  Chlornatrium, 
Jodkalium,  Chlorstrontium  und  Chlorbarium  zur  Verwendung;  als  Amino- 
sauren wurden  Glykokoll,  Sarkosin,  d,  1-Alanin,  Glyzylglyzin  und  Diglyzyl- 
glyzin  gewahlt. 

In  alien  Fallen  stellte  es  sich  heraus,  dafi  die  Amino- 
sauren in  salzhaltigem  Wasser  kleinere  Gefrierpunktser- 
niedrigungen  geben  als  in  reinem  Wasser.  Diese  Anomalien 
konnen  nicht  etwa  darauf  beruhen,  dafi  das  Wasser  durcb  den  Salzzusatz 
eine  Aenderung  seiner  Gefrierpunktskonstante  erfahrt  (diese  Aenderungen 
sind,  wie  besondere  Versuche  gezeigt  haben,  belanglos),  sie  werden 
vielmehr  im  wesentlichen  durch  das  Wegfangen  von  Aminosauremole- 
kiilen  durch  die  Salzionen  und  die  Salzmolekiile,  also  durch  Additions- 
reaktionen,  bedingt. 

Naturlich  sind  die  gefundenen  Anomalien  nur  ein  angenaherfces,  rohes 
Mafi  fiir  die  Additionsreaktionen,  da  sich  noch  Effekte  uberlagern,  die 
von  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  gelosten  Stoffe  herriihren 
(Hydratisierungen  usw.),  sich    aber   im  einzelnen  nicht  ubersehen  lassen. 

Aus  den  mitgeteilten  Tabellen  wird  man  vor  allem  erkennen,  wie 
verschiedenartig  sich  die  einzelnen  Aminosauren  und  Polypeptide  bei  den 
Additionsreaktionen  verhalten,  auch  wird  sich  zeigen,  dafi  sich  die  ein- 
zelnen lonen  in  ihrem  Anlagerungsvermogen  charakteristisch  voneinander 
unterscheiden. 

TabeUe  I. 

Gefrierpunktsdepres  sionen  von  Glykokoll,  d,l-Alanin,  Sar- 
kosin und  Glyzylglyzin  in  salzhaltigen  Losungen. 

Alkalisalzlosungen:  0,01  Mole  in  20  g  H„0. 
Erdalkalisalzlosungen:  0.005  Mole  in  20  g  H„0. 
Aminosaurezusatz:  0,01  Mole. 


A^' 

At-Sf 

P 

At' 

At-Af 

P 

NaCl 

KJ 

Glykokoll       .     . 

0,800 

0,130 

14,0  7o 

0,763 

0,164 

17,6  7o 

Sarkosin    .     . 

0,847 

0.083 

8,9 

0,765 

0,165 

17,7 

d,l-Alanin      .     . 

0,902 

0,028 

3,0 

0,875 

0,055 

5,9 

Glyzylglyzin 

0,732 

0,198 

21,3 

0,710 

0.220 

23,6 

BaCl^,  2H2O 

SrClo,  61 

JoO 

Glykokoll       .     . 

0,670 

0,260 

28,0  7o 

0,701 

0,229 

24,6  "/o 

Sarkosin   .     .     . 

0,737 

0,193 

20,7 

0,747 

0,183 

19,7 

d,l-Alanin 

0,790 

0,140 

15,0 

0,784 

0,146 

15,7 

Glyzylglyzin 

0,662 

0,268 

28,8 

0,623 

0,304 

32,7 
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TabeUe  II. 

Gefrierpunktsdepression  en  von  Glykokoll,  Glyzylglyzin 

und  Digly zylglyzin  in  kochsalzhaltigem  Wasser. 

NaCl-Losungen :  0,01  Mole  in  20  g  H,,0. 

Aminosaurezusatz:  0,005  Mole. 


Glykokoll  .  . 
Glyzylglyzin  . 
Diglyzylglyzin 


A^ 


0,465 
0,465 
0,430 


M' 


0,399 
0,368 
0,322 


M-M' 


0,066 
0,097 
0,108 


P 


14,2  o/o 

20,9 

25,1 


TabeUe  III. 
EinfluB  der  Alkali-  und  Erdalkalimetallionen  auf  die  Addition. 
Alkalisalzlosungen :  0,01  Mole  in  20  g  HjO. 
Erdalkalisalzlosungen :  0,005  Mole  in  20  g  H,0. 
Glykokollzusatz:  0,01  Mole;  Af  =  0,930". 


,^^  M-M' 

M' 

A<-A<' 

100    T-T 

A< 

LiCl 

0,790 

0,140 

15,07o 

NaCl 

0,800 

0,130 

14,0 

KCl 

0,808 

0,122 

13,1 

(NHJCl 

0,808 

0,122 

13,1 

LiJ 

0,800 

0,130 

14,0 

NaJ 

0,731 

0,199 

21,4 

KJ 

0,763 

0,167 

18,0 

(NHJJ 

0,764 

0,166 

17,8 

CaCl^ 

0,704 

0,226 

24,3 

SrClg 

0,709 

0,221 

23,8 

BaCla 

0,678 

0,252 

27,1 

Tabelle  IV. 

EinfluB  der  Halogenionen  auf  die  Addition. 

Alkalisalzlosungen:  0,01  Mole  in  20  g  HoO. 
Erdalkalisalzlosungen:  0,005  Mole  in  20  g  HgO. 
Glykokollzusatz:  0,01  Mole;  A^  =  0,930". 


,„^  ^t-^v 

M' 

M-  M' 

100 T-. 

A^ 

KOCOCH3 

0,882 

0,048 

5,2  o/o 

KCl 

0,808 

0,122 

13,1 

KBr 

0,778 

0,152 

16,3 

KJ 

0,766 

0,164 

17,6 

KSCN 

0,750 

0,180 

19,3 

KNO3 

0,722 

0,208 

22,4 

SrCL 

0,709 

0,221 

23,8 

SrBrg 

0,690 

0,240 

25,8 

SrJg 

0,650 

0,280 

30,1 

Sr(N03)2 

0,626 

0,304 

32,7 
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In  den  Tabellen  (S.  146  u.  147)bedeuten  At:  Gefrierpunktserniedrigun^ 

der  Aminosauren   in   reinem  Wasser,  At':  Gefrierpunktserniedrigung   der 

^t  — At' 
Aminosauren  in  salzhaltigem  Wasser,  p  =  100  . -r- :  die  prozentuale 

Abweichung   zwischen   theoretischem  und   berechnetem  Gefrierpunktswert 
(robes  Ma6  der  Addition). 

e)  Aussalzen  der  Aminosauren. 

Im  vorigen  Abschnitt  ist  auf  die  Tatsacbe  bingewiesen  worden,  dafi 
besonders  in  denjenigen  Fallen,  in  denen  Neutralsalzverbindungen  existieren, 
die  Loslichkeit  der  Aminosauren  in  Wasser  durcb  Salze  stark  erboht 
wird.  Systematische  Versucbe,  die  in  nacbstebender  Tabelle  zusammen- 
gestellt  sind,  baben  nun  gezeigt,  dafi  in  vielen  Fallen  —  aber  nie  dann, 
wenn  sicb  feste  Verbindungen  isolieren  lassen  —  aucb  starke  Aussal- 
zungen  vorkommen. 

Die  Versucbe  erstrecken  sicb  auf  folgende  Aminosauren:  Glykokoll, 
Sarkosin,  d,l-Alanin,  1-Leuzin,  d,l-Pbenylalanin,  1-Tyrosin,  1-Tryptopban, 
1-Zystin,  1-Asparagin,  d-Glutaminsaure  und  auf  das  Dipeptid  Glyzylglyzin ; 
sie  sind  samtlicb  Eiweifibausteine  oder  steben  zu  diesen  in  naber  Be- 
ziebung.  Von  Salzen  kamen  Kocbsalz,  Kaliumazetat  und  Ammonium- 
sulfat  zur  Anwendung,  die  im  Tbermostaten  in  Mengen  von  je  0,02  Molen 
zu  je  5  ccm  der  gesattigten  waBrigen  Losungen  der  Aminosauren  ge- 
geben  wurden. 


Mole- 

g  Aminosaure 

Aussalzung 

'  in  Prozenten  durch 

in  5  ccm  ge- 
sattigter  Losung 

gewichte 

CH3.COOK 

(NHJ,S0, 

NaCl 

Glykokoll  .     .     . 

75 

0,9820  (21°) 

12,2 

• — 

— 

Sarkosin     .     . 

89 

2,1412  (20") 

14,6 

— 

— 

d,l-Alanin       .     . 

89 

0,6935  (210) 

12,4 

19,6 

— 

1-Zystin      .     .     . 

240 

0,0168  (20") 

— 

67,3 

— 

1  Leuzin     .     .     . 

131 

0,1112  (21") 

12,3 

59,0 

37,2 

d,l-Phenylalanin 

165 

0,0744  (21") 

16,7 

60,3 

18,9 

l-Tryptophan 

204 

0,0653  (22-28«) 

11,8 

54,8 

17,3 

1-Tyrosin    .     .     . 

181 

0,00226  (21") 

— 

— 

— 

1-Asparagin    .     . 

132 

0,0560  (21-22") 

— 

— 

— 

d-Glutaminsaure 

147 

0,0329  (21") 

— 

— 

— 

Glyzylglyzin  .     . 

132 

0,9905  (21") 

— 

— 

— 

Wir  entnebmen  dieser  Tabelle,  die  etwa  die  Halfte  der  bisber  be- 
kannten  Eiweifispaltungsprodukte  umfafit,  folgendes :  Vier  der  untersucbten 
Aminosauren,  und  zwar  1-Tyrosin,  1-Asparagin,  d-Glutaminsaure  und  Gly- 
zylglyzin werden  weder  durcb  Kocbsalz  nocb  durcb  Ammoniumsulfat 
und  Natriumazetat   ausgesalzen;    dagegen  lassen  sicb  Glykokoll  und  Sar- 
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kosin  durcb  Kaliumazetat,  1-Zystin  durch  Ammoniumsulf'at  und  d,l-Alanin 
durch  Kaliumazetat  und  Ammoniumsulfat  mehr  oder  weniger  weitgehend 
ausfallen.  1-Leuzin,  d,l-Phenylalanin  und  1-Tryptophan  werden  sowohl 
durch  Kochsalz  als  auch  durch  Kaliumazetat  und  Ammoniumsulfat  aus- 
gesalzen.  Besonders  stark  ist  die  Aussalzung  von  Zystin  durch  Ammo- 
niumsulfat, die  etwa  67  "/o  der  gelosten  Aminosaure  betragt;  aber  auch 
Tryptophan,  Leuzin  und  Phenylalanin  werden  durch  Ammoniumsulfat, 
bekanntlich  eines  der  besten  Eiweififallungsmittel,  sehr  weitgehend  (bis  zu 
54 — 60°/b)  ausgeschieden,  wobei  noch  zu  berucksichtigen  ist,  dafi  die  Lo- 
sungen  an  Salz  nicht  gesattigt  sind,  die  maximale  Aussalzbarkeit  also 
noch  grofier   sein  wird. 

Die  Aussalzbarkeit  ist  daher  nicht,  wie  man  gewohnlich  annimmt, 
ein  besonderes  Kennzeichen  fiir  die  hochmolekulare  Natur  der  Eiweifi- 
korper,  sie  ist  auch  bei  den  einfachen  Aminosauren ,  die  in  waBriger 
Losung  ganz  normale  Molekulargrofien  besitzen,  vorhanden.  Aus  dem 
Verhalten  der  Eiweifikorper  und  eiweifiahnlichen  Substanzen  gegen  Neutral- 
.salze  Schliisse  auf  ihre  Molekulargrofie  zu  ziehen,  ist  also  nicht  berechtigt. 

Die  Tatsache,  daB  Phenylalanin  durch  (NH4)2S04  leicht  ausgesalzen 
wird,  Glykokoll  aber  nicht,  liefert  eine  bequeme  Methode  zur  Trennung 
beider  Aminosauren ;  auch  1-Leuzin  und  Glykokoll,  ebenso  1-Leuzin  und 
1-Histidin  lassen  sich  auf  die  gleiche  Weise  in  einer  einzigen  Operation  weit- 
gehend voneinander  trennen.  Diese  Versuche  sind  vor  allem  deshalb  von 
Interesse,  weil  in  der  EiweiBchemie  Ammoniumsulfat  ein  beliebtes  Mittel 
zur  Trennung  verschiedenartiger  Proteine  ist. 

f)  EinfluB  der  lonen  auf  die  LSslichkeit  der  Aminosauren  ^). 

(Die  lonenreihen.) 
In  diesem  Kapitel  soil  die  Frage  erortert  werden,  ob  sich  das  Ver- 
halten waBriger  Salzlosungen  gegen  Aminosauren  durch  lonenreihen  dar- 
stellen    laBt,    die    in  Beziehung    zu    den    bekannten    Hofmeister  schen 
Reihen  stehen. 

L  Verhalten  neutraler  Aminosauren  gegen  Neutralsalze. 

Am  eingehendsten  wurde  das  Verhalten  des  Glykokolls  gegen 
Neutralsalze  studiert.  Glykokoll  ist  ein  typisches  Beispiel  fiir  solche 
Aminosauren,  deren  Loslichkeit  fast  durchweg  durch  Neutralsalze  er- 
hoht  wird. 

Die  Loslichkeitserhohungen  durch  CaClg,  SrCla  und  Ba(C104).2  sind 
ziemlich  proportional  den  Salzkonzentrationen;  beim  NaCl  und  NaN03 
nimmt   die  Loslichkeit   langsamer  zu  als  die  Salzkonzentration;    nur  KCl 

^)  Siehe  hierzu  vor  allem  auch  Lunden,  Ph.  Ch.  54,  564  [1906]  und  H.  v.  Euler, 
H.  97,  291  [1916]-,  H.  v.  Euler  u.  Karin  Rudberg,  H.  140,  118  [1925]. 
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salzt   in   groBerer   Konzentration   etwas   aus,    bei   geringer  Konzentration 
andert  dieses  Salz  die  Loslichkeit  des  Glykokolls  kaum. 

Um  nun  den  EinfluB  der  einzelnen  lonenarten  auf  die  Loslich- 
keit des  Glykokolls  ableiten  zu  konnen,  seien  die  wichtigsten  experimen- 
tellen  Resultate  in  Tabellenform  wiedergegeben;  die  Zahlenwerte  bedeuten 
prozentuelle  Loslichkeitserhohungen. 

Vergleich  der  Alkalisalze. 
0,01  Mole  Salz  in  10  ccm  der  an  Glykokoll  gesattigten  Losung. 

—  —  —  LiBr  9,65  —  LiCl  8,01 
NaClO,  12,19       NaNO.,   12,19        NaJ  7,80       NaBr  5,85                 -                NaCl  3,93 

—  KNO'3     5,94         KJ  4,48        KBr  2,74         KSCN,  1,59        KCl  0,95. 

Vergleich  der  Erdalkalisalze. 

0,005  Mole  Salz  in  10  ccm  an  Glykokoll  gesattigter  Losung. 
(Die  mit  einem  Sternchen  versehenen  Zahlen  beziehen  sich  auf  0,01  Mole  Salz,) 

—  CaCNOJa  35,63         CaBrg  31,31  CaCl,  24,06       CaCU  39,46* 

—  Sr(N03)2  31,59  SrBr^  29,00  SrCl;,  23,63  SrClj  32,76*. 
Ba(C10J,  42,41            BalNOg),  31,20        BaBr,  29,82          BaCU  24,46  — 

Aus  diesen  Zahlenangaben  lafit  sich  der  wichtige  SchluB  ziehen,  dafi 
die  Aenderungen  der  Loslichkeit  des  Glykokolls  durch  Neutralsalze  durch 
beide  lonenarten,  sowohl  durch  die  Saureionen  wie  durch  die  Metallionen 
bedingt  werden,  dafi  wir  es  also  hier,  wie  bei  dem  Verhalten  der  Ei- 
weiBkorper  gegen  Neutralsalze,  mit  einer  additiven  lonenwirkung  zu  tun 
haben. 

Ordnen  wir  namlich  die  Salze  nach  ihrer  loslichkeitserhohenden 
Wirkung,  so  ergibt  sich  fUr  jedes  Metallion  die  gleiche  Reihenfolge  der 
Saureionen,  und  fiir  jedes  Saureion  die  gleiche  Reihenfolge  der  Metall- 
ionen. 

Sehr  scharf  gilt  dieses  Gesetz  fiir  die  Saureionen;  wir  erhalten  fur 
diese  immer  die  gleiche  Reihenfolge,  ob  wir  nun  Lithium-,  Natrium- 
und  Kalium-,  oder  Kalziura-,  Strontium-  und  Bariumsalze  nehmen.  Ebenso 
hat  das  Gesetz  voile  Giiltigkeit  fiir  die  Alkalimetallionen,  hingegen  laBt 
sich  fiir  die  Erdalkalimetallionen  nur  sagen,  daB  das  Kalziumion  wirk- 
samer  als  das  Strontium-  und  Bariumion  ist. 

Wir  wollen  nun  bei  der  Aufstellung  der  lonenreihen  die  lonen 
ganz  allgemein  nach  der  GroBe  ihrer  loslichkeitserhohenden  Wirkung 
anordnen;  es  ergeben  sich  dann  fiir  Glykokoll  die  lonenreihen: 

negative  lonen:  C10,,>  NO,j>  J>  Br>  SCN>  Cl 

positive   lonen:  Li^Na^K         Ca^^Sr,  Ba. 

Besonders  interessante  Loslichkeitsverhaltnisse  zeigt  von  den  neu- 
tralen  Arainosauren  d,l-Leuzin.  Wahrend  beim  Glykokoll  fast  samtliche 
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Sake  Loslichkeitserhohungen  geben,  die  Alkalisalze  relativ  geringe,  die 
Erdalkalisalze  relativ  grofie,  wird  Leuzin  von  den  Alkalihalogeniden  und 
-nitraten  weitgehend  ausgesalzen;  die  Erdalkalisalze  erhohen  auch 
beim  Leuzin  die  Loslichkeit,  allerdings  nicht  so  stark  wie  beim  GlykokoU. 
Um  die  fur  Leuzin  gultigen  lonenreihen  kennen  zu  lernen,  wollen 
wir  zunachst  die  durcb  die  Erdalkalisalze  hervorgerufenen  Loslichkeits- 
erhohungen  miteinander  vergleichen  (sie  beziehen  sich  auf  0,005  Mole 
Salz  pro   10  ccm): 

Ba(C10j2  34,02  BaBra  22,75  BaClg  15,44 

CaClj  17,62  SrCl,  14,13  BaCla  15,44. 

Auf  Grund  dieser  Zahlenwerte  konnen  wir  die  folgenden  lonen- 
reihen aufstellen  (die  Unterschiede  in  den  Werten  fiir  SrClg  und  BaClg 
liegen  an  der  Grenze  der  Versuchsfehler) : 

CIO,  >  Br  >  Ci 
Ca>Sr,  Ba; 

sie  decken  sich  mit  den  fiir  GlykokoU  gultigen  Reihen. 

Es  ist  nun  unter  der  Voraussetzung  des  additiven  Verhaltens  der 
lonen  zu  erwarten,  dafi  wir  bei  dem  Vergleich  der  aussalzenden 
Wirkung  der  Alkalisalze  zu  derselben  Reihe  der  Saureionen  kommen, 
die  wir  aus  dem  Vergleich  der  loslichkeitserhohenden  Wirkung 
der  Erdalkalisalze  aufgestellt  haben,  wenn  wir  nur  sinngemaB  eine  re- 
lativ starke  loslichkeitserhohende  mit  einer  relativ  geringen  loslichkeits- 
erniedrigenden  Wirkung  parallelisieren. 

In  der  Tat  ergibt  ein  Vergleich  der  Alkalisalze  das  nachstehende 
Bild  (0,02  Mole  Salz  pro  10  ccm): 

KCl  -34,46  KBr  -27,06  KJ  -17,59  KNO3  -4,73, 

aus  dem  die  uns  vom  GlykokoU  her  bekannte  lonenreihe 

NO.,    -^    J    -^    Br    -^    CI 
folgt,    wenn  wir  die  lonen    nach   zunehmend   aussalzender  (=:  abnehmend 
loslichkeitserhohender)  Wirkung  anordnen. 

Entsprechend  den  Zahlenwerten  (0,02  Mole  Salz  pro  10  ccm): 
LiCl  -9,39  NaCl  -33,44  KCl  -34,46 

bilden  die  Alkalimetallionen  beim  Leuzin  die  Reihe: 

Li    ->    Na    -^    K, 
wenn  wir  auch  hier  wieder  das  obige  Ordnungsprinzip  anwenden,    Auch 
diese  Reihe  stimmt  mit  der  fiir  GlykokoU  giiltigen  iiberein, 

ZusammengefaBt  ergibt  sich  folgendes: 

Die  Loslichkeit  neutraler  Aminosauren  wird  durch  Neutralsalze  bald 
erhoht,  bald  erniedrigt.  Unabhangig  aber  davon,  ob  es  sich  um  Loslich- 
keitserhohungen  oder  um  Aussalzungen  handelt,  wirken  die  lonen  additiv 
und  geben  fiir  GlykokoU  und  Leuzin  identische  Reihen. 
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2.  Verhalten  saurer  Aminosauren  gegen  Neutralsalze. 

Von  den  sauren  Aminosauren  wurden  1-Asparaginsaure  und  d-Gluta- 
minsaure  auf  ihr  Verhalten  gegen  Neutralsalze  untersucht. 

Die  Loslichkeit  der  1-Asparaginsaure  in  Wasser  wird  durch 
Neutralsalze  ganz  erheblich  beeinfluBt,  und  zwar  geben  alle  bisher  ge- 
priiften  Alkali-  und  Erdalkalisalze  Loslichkeitserhohungen. 

Da6  auch  bier  die  lonen  die  Loslichkeit  additiv  beeinflussen,  ist  von 
vornherein  zu  erwarten.  In  der  Tat  erlauben  uns  die  folgenden  Zahlen- 
werte  eindeutige  lonenreihen  abzuleiten : 

Vergleich  der  Saureionen. 


0,01  Mole  Alkali-  bzw.  0,005  Mole  Erdalkalisalz  pro  10  com. 
KCl  31,71  KBr  35,61  KJ  37,82  KNO3  54,39 

CaCla  51,86  —  Ca(N03)2  85,37 

SrCla  55,61  SrBrj  57,46  Sr(N03)2  94,89. 

Vergleich  der  Metallionen. 

0,01  Mole  Alkali-  bzw.  0,005  Mole  Erdalkalisalz  pro  10  ccm. 
LiCl    16,09  NaCl  28,78  KCl    31,71 

CaClj  51,86  SrClo  55,61  BaCl,  68,29. 

Ca(N03)2  85,37  Sr(N03)2  94,39  — 

Ordnen  wir  die  lonen  wie  ublich  nach  der  GroBe  ihrer  loslichkeits- 
erhohenden  Wirkung,  so  kommen  wir  zu  den  Reihen: 

NO3  >  J  >  Br  >  CI 
Ba  >  Sr  >  Ca  K  >  Na  >  Li. 

Von  diesen  lonenreihen  stimmt  die  der  Saureionen  voUstandig  mit 
der  Reihe  iiberein,  die  wir  weiter  oben  aus  dem  Verhalten  des  Glyko- 
koUs  und  Leuzins  gegen  Neutralsalze  abgeleitet  haben;  hingegen  enthalten 
die  beiden  Reihen  der  Metallionen  die  einzelnen  Elemente  in  einer  der 
Aufeinanderfolge  nach  gleichen,  dem  Sinne  nach  aber  entgegengesetzten 
Anordnung,  wie  wir  sie  vom  GlykokoU  und  Leuzin  her  kennen. 

DaB  fiir  die  Umkehrung  der  Metallionenreihen  der  saure  Cha- 
rakter  der  Asparaginsaure  und  nicht  etwa  ein  spezifischer  EinfluB  dieser 
Saure  maBgebend  ist,  ergibt  sich  zunachst  daraus,  daB  sich  die  d-Glut- 
aminsaure  in  ihrem  Verhalten  gegen  Neutralsalze  ganz  der  1- Asparagin- 
saure anschlieBt: 

0,02  Mole  Salz  pro  10  ccm  "Wasser. 

LiCl  5,68  KCl  31,24  KNO,  80,12 

K  >  Li  NO3  >  CI. 

Beweisend    fiir   unsere  Auffassung   ist   aber  vor  aUem  der  Umstand, 
die   Loslichkeit   der   neutralen   Aminosaure    Leuzin    in   salzsaure- 
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haltigem  Wasser  durch  Neutralsalze  ganz  im  Sinne  der  fiir  Asparagin- 

saure  abgeleiteten  lonenreihen  beeinflufit  wird,  indem  durch  die  Wirkung 

der  Wasserstoffionen  die  fiir  neutrale  Leuzinlosungen  gultige  Metallionen- 

reihe,  und  nur  diese,  umgekehrt  wird: 

0,02  Mole  Salz  pro  10  ccm  "AoHCl. 

LiCl  -36,37  KCl  -17,57  KNO3  -9,67 

K  >  Li  NO3  >  CI. 

3.  ScMiiSfolgeruiigeii. 

Zusammenfassend  konnen  wir  das  Verhalten  der  Aminosauren  gegen 
Neutralsalze  in  wafiriger  Losung  folgendermaBen  charakterisieren : 

Die  Aminosauren  verhalten  sich  gegen  Neutralsalze  in  der  Beziehung 
individuell,  dafi  bei  den  einen  —  Glykokoll,  Asparaginsaure  und  Glut- 
aminsaure  —  fast  nur  Loslichkeitserhohungen,  bei  den  anderen,  wie  Leuzin 
und  Phenylalanin,  aber  neben  Loslichkeitserhohungen  auch  ganz  erhebliche 
Aussalzungen  vorkommen.  Unabhangig  aber  davon,  ob  wir  es  mit  Los- 
lichkeitserhohungen oder  Aussalzungen  zu  tun  haben,  liegt  bei  den 
Loslichkeitsanderungen  ganz  allgemein  eine  additive  Wirkung  der  Metall- 
ionen  und  Saureionen  vor,  so  dafi  wir  charakteristische  lonenreihen  auf- 
stellen  konnen. 

Ordnen  wir  nun  die  lonen  nach  der  GroBe  ihrer  loslichkeits- 
erhohenden  Wirkung,  und  parallelisieren  wir  eine  relativ  starke  Aus- 
salzung  mit  einer  relativ  geringen  Loslichkeitserhohung,  so  haben  wir 
fiir  die  neutralen  Aminosauren  die  lonenreihen: 

NO3  >  J  >  Br  >  a 

Li  >  Na  >  K  Ca  >  Sr,  Ba 

und  fiir  die  sauren  Aminosauren  die  Reihen : 

NO3  >  J  >  Br  >  CI 
K>Na>Li  Ba>Sr>Ca, 

so  da6  beim  Uebergang  von  neutralen  zu  sauren  Aminosauren  die  Metall- 
ionenreihen  umgekehrt  werden,   die  Saureionenreihe  aber  erhalten  bleibt. 

g)  Anwendungen  der  Ergebnisse  auf  die  Eiweifichemie. 

Die  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  erorterten  Tatsachen  und 
GesetzmaBigkeiten  erinnern  uns  so  lebhaft  an  bekannte  Erscheinungen 
aus  der  EiweiBchemie,  daB  wir  unbedingt  den  SchluB  ziehen  miissen: 
Die  EiweiBkorper  stehen  in  ihrem  gesamten  Verhalten  den  einfachen 
Aminosauren  weit  naher,  als  man  im  allgemeinen  vermutet  hat. 

Ebenso  wie  die  Aminosauren  zeigen  auch  die  EiweiBkorper  ganz 
charakteristische  Unterschiede  im  Verhalten  gegen  Neutralsalze.  Es 
braucht    ja   nur    an    die    Albumine,    die    durch    Neutralsalze    ausgefallt 
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werden,  und  an  die  Globuline,  deren  Loslichkeit  durch  nicht  allzugrofie 
Mengen  von  Neutralsalzen  stark  erhobt  wird,  erinnert  zu  werden^). 

Auch  bei  den  EiweiBkorpern  beeinflussen  sowobl  die  positiven  wie 
die  negativen  Salzionen  die  Loslicbkeit  (additives  Verbalten),  und  auch 
bei  ihnen  stofien  wir  auf  charakteristische  lonenreihen.  Wahrend  man 
aber,  soweit  die  bisherigen  Untersuchungen  reichen,  bei  den  EiweiBkorpern 
nur  dann  eindeutige  lonenreihen  erhalt,  wenn  ihre  Losungen  ausgesprochen 
sauer  oder  alkalisch  reagieren,  konnen  wir  bei  den  Aminosauren  auch 
fiir  die  fast  neutralen  Losungen  eindeutige  lonenreihen  aufstellen. 

Die  grundlegende  Tatsache,  da6  beim  Uebergang  von  einer  sauren 
zu  einer  basischen  Eiweifilosung  sowohl  die  Metallionen-  wie  auch  die 
Saureionenreihe  umgekehrt  wird,  finden  wir  bei  den  Aminosauren  in  dem 
Sinne  wieder,  dafi  beim  Ersatz  einer  neutralen  Aminosaure  durch  eine 
saure  eine  der  beiden  lonenreihen,  und  zwar  die  der  Metallionen,  ihre 
Richtung  wechselt. 

In  bezug  auf  die  gegenseitige  Stellung  der  lonen  in  den  einzelnen 
Reihen  ergeben  sich  allerdings  bei  Aminosauren  und  EiweiBkorpern  — 
vor  allem  in  der  Reihe  der  Saureionen  —  erhebliche  Unterschiede. 

Die  Frage,  ob  Neutralsalze  und  EiweiBkorper  echte  chemische  Ver- 
bindungen  miteinander  geben,  oder  ob  es  sich  bei  den  isolierten  Produkten 
lediglich  um  kolloidale  Oberflachenadsorptionen  handelt,  ist  seit  vielen 
Jahren  heftig  diskutiert  worden.  KosseP)  ist  wohl  einer  der  ersten 
gewesen,  der  dafur  eingetreten  ist,  dafi  chemische  Verbindungen  zwischen 
EiweiBkorpern  und  Salzen  existieren.  So  betrachtet  er  die  Fallungen 
waBriger.  kalziumsalzhaltiger  Losungen  durch  Alkohol,  die  auch  bei 
mehrmaligem  Umfallen  mit  Alkohol  kalziumsalzhaltig  bleiben,  als  echte 
EiweiB-Salzverbindungen.  In  besonders  eingehender  Weise  werden  die  Be- 
ziehungen  zwischen  EiweiBkorpern  und  Salzen  schon  seit  langerer  Zeit 
von  W.  Pauly^)  und  seinen  Schiilern  untersucht.  Auch  sie  kommen  zu 
dem  Resultat,  dafi  wohl  charakterisierte  Additionsprodukte  zwischen  diesen 
Verbindungen  existieren,  Wenn  R.  H  6  b  e  r  ^)  in  einer  seiner  letzten  Arbeiten 
liber  die  Beeinflussung  der  elektrischen  Krafte  von  Eiweifiketten  durch 
Neutralsalze  „  nicht  zu  definierende  Restaffinitaten  zwischen  den  unlos- 
lichen  EiweiBkorpern  und  den  lonen"  annimmt,  so  kann  auch  dieser  Aus- 
spruch  fiir  die  Existenz  von  Salzverbindungen  der  EiweiBkorper  ins  Feld 
gefiihrt  werden. 

Die  von  P.  Pf  eiffer  und  seinen  Mitarbeitern  an  Aminosauren  und  Poly- 
peptiden  durchgefuhrten  Modellversuche,  welche  zur  Auffindung  chemisch- 

')  Durch  groBe  Neutralsalzmengen  kommen  auch  die  Globuline  zur  Abscheidung. 
2)  A.  Kossel,  H.  3,  58  [1879].  ^)  Siehe  z.  B.  W.  Pauly  u.  M.  Schon:  Ueber 
SalzeiweiBverbindungen  mit  Zinkchlorid,  Bioch.  Z.  153,  253  [1924].  *)  R.  Hober, 
Ph.  Ch.  110,  146  [1925]. 
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einheitlicher  Neutralsalzverbindungen  gefiihrt  haben,  die  ira  Gleichgewicht 
mit  den  Komponenten  und  Komplexionen  auch  in  wafiriger  Losung 
existieren,  bestatigen  die  bisher  an  Eiweifikorpern  gewonnenen  Resultate 
und  geben  ihnen  eine  starke  Stutze. 

Wir  konnen  es  nunmehr  als  ganz  sicker  ansehen,  dafi  die  Kossel- 
schen  Alkoholfallungen  chemische  Verbindungen  zwischen  Eiweifikorper 
und  Salz  enthalten,  da6  die  Loslichkeit  von  Globulinen  in  wafirigen 
Salzlosungen  auf  der  Bildung  leicht  loslicher  Globulin-Salz-Verbindungen 
beruht,  und  da6  in  den  Pflanzensaften,  in  der  Blutflussigkeit  ^)  und  in 
sonstigen  physiologischen  Saften  EiweiB-Salzverbindungen  enthalten  siud 
und  dort  eine  wichtige  physiologische  Rolle  spielen. 

6.  Afflnitatsabsattigung  am  Sauerstoff,  TI.  Teil. 

Verbindungen  der  Nitrokorper. 

Die  Nitrokorper  gleichen  in  ihren  Additionsreaktionen  so  sebr  den 
Aldehyden  und  Ketonen,  da6  man  den  Additionsprodukten  beider  Ver- 
bindungsreihen  analoge  Konstitutionsformeln  zuschreiben  mu6;  man  wird 
also  in  den  Molekiilverbindungen  der  Nitrokorper  die  Addenden  (Salz- 
und  Sauremolekiile)  an  ein  S  auerstoffatom  der  Nitrogruppe  binden, 
entsprechend  den  Formeln: 

R-N^O   MeS„  ,  jj_^^0   HX  ^^^    [r-N<«=]x. 

Von  Metallsalzverbindungen  der  Nitrokorper  haben  sich  bisher  die 
Verbindungen: 

iCeH^NOj,  A1C1,2)  iCgHsNOg,  AlBrj^)^)  iCeHJCHgjNOa,  AlClg^) 

2C6H5NO2,  AICI32)  iCeH.BrNO.,,  AlBrj^)  2C6H,(CH3)N02,  AlClj^) 

(o,  m,  p)  (o,  m) 

2C6H5NO0,  BeCI./) 

in  kristallisierter  Form  isolieren  lassen.  Ihnen  schliefit  sich  das  Sulfat  des 
Nitrobenzols  CyH^NO^,  HgSO^^)  an. 

Fiihrt  man  in  das  Nitrobenzol  in  Ortho-  oder  Parastellung  die 
Reste  OCH3  und  SCH3  ein,  so  kommt  man  zu  Verbindungen,  die,  ahn- 
lich  wie  methoxylierte  Ketone,  in  Eisessig-  oder  AlkohoUosung  mit  konz. 
Salzsaure  und  konz,  Schwefelsaure  charakteristische  Farbvertiefungen 
geben  *^). 

Solche  Halochromieerscheinungen   zeigen    auch   sehr   schon    die  un- 


')  Siehe  hierzu  W.  M.  Baylifi,  C.  1922,  III,  580.  ^\  B.  Menschutkin,  C. 
1910,  I,  167.  ^)  J.  Kablukow  u.  A.  Ssaclianow,  C.  1910,  I,  912.  ")  R.  Fricke 
u.  L.  Havestadt,  Z.  a.  Ch.  146,  121  [1925].  ^)  E.  Cherbuliez,  Helv.  chim. 
Act.  6,  281  [1923].       «)    K.  Brand    u.  O.  Stallmann,  J.  pr.  (2)  109.  3  [1925]. 
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gesattigten  Nitrokorper,  wie  w-Nitrostyrol  und  besonders  p-Methoxy- 
w-nitrostyrol  ^): 

<^      ^-CH=CH-NO,     und     H3CO-<^^^-CH=CH-N02, 

die  in  ihrer  Konstitution  sehr  nahe  den  Chalkonen: 

<^      ^-CH=CH-CO .  CeH^      und    H3C0-<(      ^-CH^CH-CO .  C^B^ 

stehen,  fUr  die  ja  die  Bildung  farbiger  Metallsalz-  und  Saureverbindungen 
sehr  charakteristisch  ist. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  aufier  den  beiden  Nitrostyrolen  auch 
noch  die  einfachen  Nitrokorper:  Nitrobenzol,  m-Dinitrobenzol  und  s-Tri- 
nitrobenzol   enthalten;    diese   geben  keine  wesentlichen  Farbvertiefungen. 


0,01  g 

Benzol 

Benzol  +  SnCl, 

HjSO, 

HCIO,  (707oig) 

1  ccm 

1  ccm 

1  ccm 

1  ccm 

Nitrobenzol 

farblos 

farblos 

gelbstichig  ^) 

gelbstichig  ^) 

m-Dinitrobenzol 

farblos 

farblos 

farblos 

fast  farblos 

s-TrinitrobenzoI 

farblos 

farblos 

farblos 

fast  farblos 

w-Nitrostyrol 

gelbstichig 

griinstichig  gelb 

satt  gelb 

gelb 

Methoxynitrostyrol 

gelbstichig 

orange 

orangerot  ^) 

orangerot 

Den  Nitrostyrolen  scbliefien  sich  weitgehend  die  Nitrostilbene  an^). 
Zwar  zeigen  die  einfacheren  Nitrostilbene  keine  Farbreaktionen ;  fuhrt 
man  aber  in  diese  Nitrokorper  Methyle  oder  noch  besser  Methoxyle  ein, 
so  entstehen  Verbindungen  mit  ausgepragt  halochromen  Eigenschaften. 
Dabei  ist  die  Tatsache  von  besonderem  Interesse,  daB  von  den  drei  iso- 
meren  p-Nitro-methoxystilbenen : 

O2N .  C,H, .  CH=CH .  CfiH, .  OCH3 

(mit  verschieden  gestelltem  Methoxyl)  die  p-Verbindung  die  tiefsten,  die 
m-Verbindung  die  wenigst  tiefen  Farben  erzeugt,  ganz  in  Uebereinstim- 
mung  mit  dem  Verhalten  der  drei  isomeren  Methoxy ketone 

R .  CO .  CH=CH .  an, .  och,. 


')  p.  Pfeiffer,  A.  412,  271  [1917].  ^)  Die  Farbe  ist  unrein,  also  wohl  durch 
eine  Beimengung  bedingt.  ')  Aus  der  frischen  Losung  laBt  sich  durch  Eingiefien 
in  kaltes  Wasser  unverandertes  Methoxynitrostyrol  gewinnen.  •*)  P.  Pfeiffer,  A. 
412,  271  [1917]. 
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0,01  g 

Benzol 

Benzol  +  SnCi, 

Trichlor- 
essigsaure 

2  ccm 

2  ccm 

2  ccm 

o,N-<(;3-aH,-<(^-cH3 

gelbstichig 

orangegelb 

tiefgelb 

0,N-^ ^-G„H,-<^      )>-0CH3 

hellgriinstichig 
gelb 

orange 

orangegelb 

0,N-<^^-C2H-<(^-OCH3 

grunstichig  gelb 

orange 

orangegelb 

NO, 

0,N^^-C,H,-<;;^-0CH3 

griinstichig  gelb 

orange 

orangegelb 

ON 

0,01  g 

Benzol 

Essigsaure 

Trichlor- 
essigsaure 

2  ccm 

2  ccm 

2  ccm 

0,^-(^-G,B.,-(^-  OCH3 

griinstichig  gelb 

tiefgriinstichig 
gelb 

orangefarben 

1 

fast  farblos 

griinstichig  gelb 

tiefgelb 

OCH3 

1 
0CH3 

blaB  griinstichig 
gelb 

griinstichig  gelb 

gelborange 

NC-<      y-GM,-(^      )>-0CH3 

1 

griinstichig  gelb 

gelb 

orangerot 

N0„ 

1                         ■ 

griinstichig  gelb 

gelb 

orangefarben 

NO,                   OCH3 

. 

In  fester  kristallisierter  Form  konnten  bisher  nur  zwei  halochrome 
Verbindungen  der  Nitrokorper  erhalten  werden,  die  orangefarbene  Tri- 
chloressigsaureverbindung    des   4-Benzoylamino-2-nitro-4'-methoxystilbens 

;   C^Hj .  CO .  NH-<^      ^-CH=CH-<(      ^-0CH3,  CCI3 .  COOH 

I 
NO2 

und   die    ebenfalls   orangefarbene  Zinntetrachloridverbindung  des  4-Cyan- 
2-nitro-4'-methoxystilbens 

2  NC^(      )-CH=:CH-<^      )>-0CH3.  SnCl,. 

I 
NO, 
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Die  freien  Nitromethoxystilbene  haben  die  interessante  Eigenschaft, 
in  festem  Zustand  in  zwei  farbverschiedenen  Formen  aufzutreten,  einer 
gelben  und  einer  orangen:  den  orangefarbenen  Additionsprodukten  liegt 
jedesmal  die  gelbe  Modifikation  der  Nitrokorper  zugrunde. 

Ueber  die  Ursache  der  Halochromieerscheinungen  der  Nitrokorper 
konnen  ganz  abnliche  Betrachtungen  wie  bei  den  Ketonen  angestellt  werden. 

Anhangsweise  sei  bier  noch  auf  die  beiden  Metallsalzverbindungen 
des  Triaethylphosphinoxyds: 

CuSO,,  d{G^B^)sT=0')     und     ZnJg,  2(OoH5)3P=0'^) 

aufmerksam  gemacht;  in  diesen  Verbindungen  sind  die  Metallsalzmolekiile 
wahrscheinlich  an  den  Sauers  toff  des  Phosphinoxydmolekiils  gebunden. 
Gelingt  es,  auch  an  die  Trialkylaminoxyde: 

R3N=0 
Metallsalze    anzulagern,    so   sind  nahe  Beziehungen  zwischen  den  Metall- 
salzverbindungen der  Nitrokorper  R — N'^z-v,  MeX^  und  denen  der  Phos- 

phinoxyde  R3P=0,  MeX^  hergestellt.  Da6  die  Trialkylaminoxyde  Saure- 
molekule  addieren  konnen,  ist  langst  bekannt.  Die  Saureverbindungen  der 
Aminoxyde  sind  ja  nicbts  anderes  als  die  bydroxylierten  Ammoniumsalze: 

R 


R\ 

R-^N=0 .  HX  = 

R/ 


R . N . OH 
R 


7.  Afflnitatsabsattigung  am  Schwefel,  Selen  und  Tellur. 
a)  Additionsprodukte  schwefelhaltiger  Verbindungen. 

Besonders  zahlreich  und  gut  untersucht  sind  die  Metallsalzverbin- 
dungen der  Thioather  RgS ,  der  Thioketone  R  •  CS  ■  R''  und  vor  allera 
der  Thioamide  R  •  CS  •  NHg.  Merkaptanadditionsprodukte  der  Metallsalze 
sind  kaum  bekannt"'^),  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Alkoholver- 
bindungen.  In  der  Literatur  finde  ich  nur^) 
G2H5SH,  SbClj        CaH^SH,  TiCl,  schwarzlichrot         2C2H5SH,  TiCl,  scharlachrot 

angefubrt. 

Saureanlagerungen  spielen  bei  den  scbwefelhaltigen  organischen 
Verbindungen  keine  besondere  Rolle. 

Zweifellos  werden  in  den  scbwefelhaltigen  Komplexverbindungen  die 
Komponenten  durch  Nebenvalenzkrafte  zusammengehalten,  die  zwischen 
dem  Schwefelatom  des  organischen  und  dem  Metallatom  des  anorganischen 

0  L.  Pebal,  A.  120,  194  [1861].  -)  A.  W,  Hofmann,  A.  Spl.  1,  11  [1861]. 
*)  Es  existieren  auch  nur  wenige  H2S -Verbindungen  von  Metallsalzen.  *)  E.  De- 
mar^jay,  J.  1H73,  516;  Beilst.  IV.  Bd.  I.  342. 
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Bestandteils  wirksam  sind,  ganz  in  Uebereinstimmung  mit  der  Konstitution 
der  sauerstoffhaltigen  Molekiil verbindungen. 

Verbindungen  der  Thioather. 

Man  hat  bisher  die  Salze  von  14  Metallen  mit  Thioathern  vereinigeu 
konnen;  sie  seien  im  folgenden  aufgezahlt: 

einwertige  Metalle:  Cu  ;  Ag  ;  Au  ;  Hg 

zweiwertige  Metalle:  Ni";  Pd";  Pt";  Cu";  Au";  Zn" ;  Cd";  Hg" 

J  •  J.-  HT         X         ,   ,  .   ,111  .        Ill  „.III 

dreiwertige  Metalle:  Al     ;  Au      ;  Bi 

IV         IV         IV 
vierwertige  Metalle:  Ti      ;Sn     ;Pt     . 

Es  handelt  sich  also  im  wesentlichen  um  die  Elemente  der  im  periodischen 
System  einander  benachbarten  Gruppen  des  Nickels,  Kupfers  und  Zinks: 


Ni 

Cu 

Zn 

Pd 

Ag 

Cd 

Pt 

Au 

Hg 

von  denen  kein  einziges  in  obiger  Zusammenstellung  fehlt:  die  iibrigen 
vier  Elemente  Al,  Ti,  Sn  und  Bi  stehen  isoliert  da. 

Von  Interesse  ware  die  Beantwortung  der  Frage,  ob  die  Tendenz 
der  Metallsalze  Thioather  anzulagern  und  die  Stabilitat  der  entsprechen- 
den  Metallsulfide  einander  parallel  gehen.  Im  bejahenden  Falle  wiirden 
sich  einfache  Beziehungen  zwischen  Haupt-  und  Nebenvalenzkraften  er- 
geben  0- 

Von  den  Sulfidverbindungen  der  Salze  des  einwertigen  Kupfers, 
einvsrertigen  Silbers,  einwertigen  Golds  und  einwertigen  Queck- 
silbers  seien  hier  erwahnt ''') : 

(CHJaS,  2CuCl  3)  (CH2=CH)2S,  2  AgNOj ")  (C^H^ .  CH,),S,  AuCl  ^«) 

C,H,Br  .  S  .  CH3,  2CuBr  ')      (CH^^CH-CHJ^S,  2AgN03  ')     (CgH^ .  CH^j^S,  AuBr  >•) 

(-CH2 .  S  .  CH3),,  2CuBr5)     (CgH^JaSa,  AgNOj »)  (-CH, .  S  .  c'h3)o,  2  AuCl  ^) 

{G,E,.CH,),S„  AgN03«)  

CH,-S-CH2  (-CH,.S.CH3)„  2HgN03^) 
3  1              I       ,4AgN03») 
CH,-S-CH, 


')  G.Th.Morgan  u.  W.Ledbury  bejahen  diesen  Parallelismus;  C.  1923,  III,  225. 
^)  Hingewiesen  sei  hier  noch  auf  die  von  L.  R  a  m  b  e  r  g ,  Kungl.  Fysiogr.  Sallsk's 
Handl.  (Lund)  N.  F.  19,  Nr.  2  [1908]  beschriebenen  Verbindungen  der  Aethylthio- 
glykolsiiure  mit  Kuprohalogeniden.  ^)  A.  Werner  u.  A.  Maiborn,  Z.  a.  Ch. 
15,  13  [1897].  *)  K.  Brand  u.  O.  Stallmann,  J.  pr.  (2)  107,  361  [1924]. 
■^)  L.  Tschugajeff  u.  S.  Iljin,  Z  a.  Ch.  135,  148  [1924].  «)  F.  W.  Semmler, 
A.  241,  142  [1887].  ')  Beilst.  Aufl.  IV,  Bd.  I,  435.  ^)  Th.  SI.  Price  u.  D.  F. 
Twiss,  C.  1907,  I,  331.  ^)  A.  Husemann,  A.  126,  286  [1863].  '")  F.  Herr- 
mann, B.  38,  2813  [1905];  G.  McPhail  Smith,  C.  1923,  I,  55. 
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Diesen  VerbinduDgen  scblieBen  sich  eine  Reihe  von  Additionspro- 
dukten  der  Salze  zweiwertiger  Metalle  an.  Sehen  wir  zunacbst  von 
den  Verbindungen  des  Platins  ab,  die  wegeu  ibrer  grofien  Zabl  und 
ihrer  konstitutionellen  Eigentiimlichkeiten  gesondert  besprocben  werden 
soUen,  so  sind  folgende  Additions  verbindungen  von  Interesse: 


(-CH2 .  S  .  CH3)2,  Ni(SCN)2 ») 

Cu 
(-CH, .  S  .  CH3)2,  CuCla ') 
(-CH," .  S  .  aH5)2,  CUCI2 ') 
(-CH2 .  S  .  C,H9)2,  CUCI2  >) 
(-CH2 .  S  .  CH, .  C00H)2,  CuCla ') 
(-CH2 .  S .  CH, .  COOCH,),,  CuCl2'^) 
2(-CH2.S.CHo.COOCH3)2,  CuClj^) 

Pd" 

'2CH)3)2S,  PdCl2«)        2(CH3)2S,  PdBr,') 

2  C^H, ,  )2S,  Pdci, «)     2  (C,Hi ,  )2S,  PdBr, «) 

CH3S  .  CH, .  CH2 .  SCH3,  PdX2  •«) 

(X=C1,  Br,  J,  NO3) 

Au 

(CA.CH2)2S,  AuCl2^'). 


Zn 

(CH3)2S,  ZnBr2*) 

(-CHo .  S  .  CH3)2,  ZnBr, ') 

Cd" 
(CH3)2S,  CdJ2«) 
(-CH2.S.CH3)2,  CdJ2^) 

Hg 

2(CH3)2S,  3HgCl2^) 

(CH3)2S,    HgJ2'') 

(C2HJ2S,  HgJ2«) 
2C2H5.S.CH3,  HgJ2^) 
CH, .  S  .  CH, 
I     "  1    '   ,  HgCl2«) 

CH2 .  S  .  CH, 

(-CH2 .  S  .  CH3)2,  HgX, ') 


Einige    Verbindungen    von    Sulfiden    mit    Salzen    boberwertiger    Metalle 
mogen  die  Zusammenstellung  bescblieBen: 


Au"^ 

(-CH2  .  S  .  CH3)2,    AUCI3 
2 


CH, .  S  .  CH, 

I  I     ■ 

CH, .  S  .  CH, 


2AuCl3'2) 


III 


Al 

(CeH,)2S,  AlCla'^) 


III 


Bi 

3(-CH2.S.CH3)2,  2BiJ3 
1  (-CH2 .  S  .  CH3),,  2Bi.T3 


2(CH3)2S,  SnCl,") 

2(CH3)2S,  SnBr/*) 

2(C2H5)2S,  SnCl,>^) 

2C2H5)2S,  SnBr,'*) 
(-CH2 .  S .  CH3),,SnX,(X=Cl,  Br) '») 
(-CH2 .  S  .  CH3)2,  2SdJ/o) 

(C2H,)2S,  TiCl,  '^) 
2(C2HJ2S.  TiCl/5). 


')  L.  Tschugajeff,  B.  41,  2222  [1908].  ^)  A.  Tiberg,  B.  49,  2029  [1916]. 
3)  G.  Patein,  Bl.  (3),  3,  168  [1890];  C.  1890,  I,  639.  ")  Beilst.,  Aufl.  IV,  Bd.  I, 
289.  ^)  E.  Linn  em  an  n,  A.  120,  64  [1861].  «)  ')  »)  siehe  vorhergehende  Seite 
FuBnotcn  ^}  '-)  %  9)  E.  A r dell,  Z.  a.  Ch.  14,  143  [1897].  '»)  L.  Tsch  ugaj  eff  u. 
S.  Iljin,  Z.  a.  Ch.  136,  143  [1924].  '»)  F.Herrmann,  B.  38,  2813  [1905]; 
G.  Mc  Phail  Smith,  C.  1923,  I,  55.  ^^^  ^  Husemann,  A.  126,  286  [1863]. 
")  J.  Boeseken,  C.  1905,  II,  228.  ")  A.  Werner  u.  P.  Pfeiffer,  Z.  a.  Ch. 
17,  101  [1898].      '^)    E.  Demargay,  Bl.  (2),  20,  132  [1873];  J.  1873,  516. 
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Eine  besondere  Erwahnung  verdienen  die  Molekulverbindungen  der 
Disulfide  RS  •  (CH2)„  .  SR.  Tschugajeff  konnte  zeigen,  daB  solche  Di- 
sulfide dann  besonders  leicht  Kupferchlorid  und  Nickelrhodanid  addieren, 
wenn  n  gleich  2  ist,  wenn  sich  also,  entsprechend  der  Formel: 

R 
X\  S-CH., 

>Me  i 

X^  -S-CHo, 

R 

heterozyklische  Funfringe  bilden  konnen  ^).    Diese  Tatsache  erinnert   leb- 
haft  an  die  leichte  Entstehung  der  G  r  ii  n  schen  Metallsalzglykolate : 


H 
/    ..  0-CH,\ 
Me  I 

V      0-CH/, 


X, 


und    an    die    groBe    Stabilitat    der    athylendiaminhaltigen    Metalliaksalze 


Mel  I       ) 


X„.       Nehmen    wir   noch   hinzu,    daB  auch  bei  den  Ver- 


L  H, 

bindungen  erster  Ordnung  Fiinfringsysteme  besonders  bevorzugt  sind,   so 

erkennen    wir,    daB  Hauptvalenz-    und  Nebenvalenzbindungen  weitgehend 

ubereinstimmen. 

Die  oben  angefiihrten  Dialkylsulfidverbindungen  der  Zinntetrahalo- 
genide:  SnClj,  2RyS  und  SnBr^,  2R2S  sind,  in  Analogic  mit  den  ganz 
entsprechend  zusammengesetzten  Aetheraten  und  Alkoholverbindungen 
SnX^,    2R2O    und  SnX^,    2R0H,  als   reine  Anlagerungsverbindungen    der 

Formel    [X4Sn( SR2)2]    aufzufassen    (Zinn:    Koordinationszahl  =  6).   Von 

diesen  nThioatheraten"  sind  die  SnCl4- Verbindungen  farblos,  die  SnBr^-Ver- 
bindungen  aber,  obwohl  auch  ihre  Komponenten  farblos  sind,  schon  gelb 
gefarbt;  die  Ursache  dieser  Farbung  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannt. 

Von  den  vier  theoretisch  moglichen  Salzreihen  sulfidhaltiger 
Platosalze: 

[Pt(SR2)JX2  [Pt(SR„J3X]X  [Pt(SR2)„X2]  [Pt(SR2)X3]Me 

I  II  III  IV 

haben  sich  bisher  I  und  III  realisieren  lassen. 

Die  Verbindungen  PtXg,  2R2S,  deren  Kenntnis  wir  vor  allem 
Blomstrand^),  Klason^)  und  Tschugajeff^)  verdanken,  existieren  im 


')  Ueber  die  Bildungswarmen  solcher  Verbindungen  (Me  =  Cu,  Zn,  Cd,  Hg,  Sn) 
siehe  G.  T.  Morgan,  S.  R.  Carter  u.  W.F.Harrison,  C.  1926, 1,  342.  ^)  C.  W. 
Blomstrand,  J.  pr.  [2]  27,  190  [1883];  38,  352  [1888],  mit  C.  R  u  d  e  1  i  u  s, 
ebenda  497.  ^)  P.  Klason,  J.  pr.  [2]  67,  1  [1903],  mit  J.  Wanselin,  ebenda41; 
P.  Klason,  B.  28,  1493  [1895].  ')  L.  Tschugajeff  u.  W.  Subbotin,  B.  43, 
1200  [1910];  L.  Tschugajeff  u.  0.  Fraenkel,  C.  r.  154,  38  [1912];  C.  1912,  I,  643. 
Pfeiffer,  Organische  Molekiilverbindungeu.  11 
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allgemeinen  in  zwei  monomolekularen  isomeren  Formen  (a-  und  P-Form), 
die  beide  in  organischen  Fliissigkeiten  loslich  sind: 

pp.     ^  .p,„        /  a  -  F  o  r  m  :  zitronengelbe  Kristalle 
rtcig,  '^l^^3)2&|p.Foj.„^.  lichtgelbe  Tafeln 

-'     ^   -    ^'-     \p-Form:  grunlichgelbe  lafeln. 

Im  Gegensatz  zu  Klason,  der  als  Anhanger  der  klassischen  Valenzlehre 

den  Isomeren  die  Formeln : 

IV  /SR.,C1  ir  /SRoCl 

R,S=Pt<         ■  und  Pt< 

\C1  \SR2Cl 

a-Chlori(l  /8-Chlorid 

zuerteilt,  faBt  Werner^)  die  beiden  Formen,  entsprechend  seiner  Ko- 
ordinationslehre,  als  stereoisomer  auf: 

R„S  ..    4  /CI  RoS  ..    4  /CI 

Cisform    '       .  Pt<  und  Transform  /Pt^ 

R^S  \C1  CI/        \SR, 

a-Chlorid  ie-Chlorid 

Fiir  die  Werner  sche  Auffassung  spricht  nach  Tscbugajeff  die  Tatsache, 

R 
Xy  i    ..  S-CHo 
dafi  die  monomere  Verbindung  mit  1,2-Ditbioglykorather :      /^K        I     ' 

X'  '■■■S— CHo 

R 

bedingt  durcb  den  RingscbluB,  nur  in  einer  einzigen  Form  (Cisform) 
existiert.  Die  Verteilung  der  Konfigurationsformeln  auf  die  beiden  Iso- 
meren ist  nicbt  ganz  sicher.  Da  sicb  bei  denjenigen  cis-trans-isomeren 
Platinsalzen,  die  eine  strenge  Konfigurationsbestimmung  erlauben,  die 
Cisform  immer  als  die  tiefer  farbige  herausgestellt  hat,  so  woUen  wir 
aucb  im  vorliegenden  Falle  die  tiefer  farbige  a-Form  zu  den  cis-,  die 
weniger  tieffarbige  |3-Form  zu  den  trans- Verbindungen  rechnen. 

In  einer  Reihe  von  Fallen  treten  die  Verbindungen  FtCl..,  2R2S 
noch  in  einer  dritten,  unloslichen  Form  von  rotlicher  Farbe  auf  (Y'Form). 
Schon  Bio m strand  und  Klason  batten  fiir  sie  die  bimolekulare  Formel 
[FtCSRjX]  [PtClJ,  nach  der  eine  Vereinigung  des  komplexen  negativen 
Ions  [PtClJ"  mit  dem  komplexen  positiven  Ion  [Pt(SR2)4]^^  vorliegt,  in 
Betracht  gezogen,  aber  wieder  verworfen.  Die  Richtigkeit  dieser  Formu- 
lierung  auf  analytischem  wie  synthetischem  Wege  exakt  bewiesen  zu 
haben,  ist  das  Verdienst  von  Tschugajeff  und  seinen  Mitarbeitern.  Es 
gelang  ihnen  bei  der  v-Form  des  Salzes  PtClg,  2(CH3)2S  die  Abbau- 
reaktion : 

[Pt(S(CH3)2)J[PtClJ  +  [Pt(NH3)JCU  -  [Pt(S(OH3)2)JCU  +  [PtlNHs)  J  [PtClJ 


')  A.  Werner,  Lehrbuch  der  Stereochemie  S.  340  ff. 
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zu  verwirklichen,  und  von  den  Abbauprodukten  wenigstens  das  Magnus- 
sche  Salz  [Pt(NH3)J[PtCl4]   in   reiner  Form  zu  isolieren.     Dann  konnten 

an. 


sie  aus 


/  ..-S-CHa 


an. 


Clo  und   [PtClJKg  durch    einfachen    doppelten   Um- 


satz   ein  typisches   rotes  Y-Salz  darstellen,    dem  nach  dieser  Synthese  die 
Formel  (I) 

C,H,       -  r  C,H, 


v  ■•■•.s-nH„/. 


[PtClJ 


II 


Pti 


V     S-CB.J 


[PtBrJ 


C„H,         _  L  CoH, 

zukommen  mufi;  auch  das  entsprecliende  graustichig  gefarbte  Bromid 
liefi  sich  leicbt  synthetisch  aufbauen  (Formel  II).  Beim  Erhitzen  auf 
100"  lagert  sich  dieses  Produkt  in  die  monomolekulare  Verbindung 


CoH, 


Br 

>Pt. 
Br/        -S-CH, 


^\/ 


S-CH2 

I      um,  wobei  die  Farbe  bellgelb  wird. 


CoH, 


Zusammenfassend  konstatieren  Tschugajeff  und  FraenkeP),  daB 
die  Bestandigkeit  der  Y-Formen  sinkt,  wenn  man  von  einem  Disulfid  zu 
einem  Monosulfid,  vom  Chlorid  zura  Bromid  iibergeht;  entsprechende  Jodide 
existieren  uberhaupt  nicht.  Besonders  stabil  sind  die  Y-Formen  bei  den 
Nitriten;  sie  wurden  von  Tschugajeff  und  Chlopin^)  naher  untersucht. 

In  den  Verbindungen  (Y-Formen) 

(PtX,.  2R2S)o     und     (PtX.„  RS  .  R"  .  SR), 

liegen  nach  alledem  Halogenoplatoate  der  komplexen  Radikale 

~ii 


[Pt(SRo)4]ii    bzw. 


^  ^R     ' 


vor.    Tschugajeff  und   seinen  Mitarbeitern  ist    es  nun   gelungen,  noch 
weitere  Salze   dieser  zweivs^ertigen  Platin-Thioather-Radikale  darzustellen, 

so  das  Hexachloroplateat 

[Pt{S(CH3),)J[PtCl,], 

welches  beim  Erwarmen  in  die  Verbindungen 
___^___  [PtCL((CH3)2S)2]    und    [PtCl,((CH3),S)2] 

»)  L.  Tschugajeff   u.   D.  FraenkeL    C.  r.  154,    33   [1912];   C.  1912,   I,    643. 
2)  L.  Tschugajeff  u.  W.  Chlopin,  Z.  a.  Ch.  82.  401  [1913]. 
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zerfallt;  dann  eine  Reihe  von  Salzen,  die  sich  von  den  komplexen  Sauren: 

[FeCy5(N0)]H„  [RhCle]H3,  [O8CIJH3,  [PO,(W03),2]H,,  C,H,tN0o)30H  usw. 
ableiten. 

Beispiele : 

[PtlCAS  .  CH2 .  CH2 .  SCaHJalLFeCyjNO]  grauviolette  Nadeln 
[Pt(S(CH3)o)J[FeCy5NO]  braune  Tafeln 
[Pt(S(CH3)2)J[C«H.>(N02)30]2  hellgelber  Niederschlag. 

Die    einfachen  Salze    der  Reihe,  wie    die  Chloride   und  Bromide,  sind   so 

leicht   zersetzlich,  dafi    sie    sich  nicht  in  festem  Zustand  isolieren  lassen. 

Aus    einer   weiteren  Arbeit  von  Tschugajeff^)  iiber  Platosalzver- 

bindungen  organischer  Sulfide  sei  hier  noch  die  recht  interessante  „Spiran- 

verbindung"  : 

C2H5  C2H5 

I  I 

.S-CH2\      /CH2-S. 

CLPt  >C<  PtCl2 

S-CHo/      NCHo-S 

I         '  "I 

CM,  CM, 

erwahnt,  die  sich  in  ihrem  Aufbau  ganz  den  cis-Formen  der  Verbindungen 
PtClg,  2R2S  anschlieBt. 

Zu  erwahnen  waren  ferner  einige  von  Klason^)  beschi-iebene  Ueber- 
gangsglieder  zwischeu  den  Sulfidadditionsprodukten  und  den  Metallamrao- 
niaksalzen,  die  auf's  schonste  die  konstitutionelle  Analogie  beider  Verbin- 
dungsreihen  zeigen. 

Den  Tetramminplatosalzen  [Pt(NH3)JX2  schlieBen  sich  z.  B.  die  Ver- 
bindungen: 

[Pt(NH3)3(S(C2Hj2)]Cl2    und    [Pt(NH3)2(S{CH3)2)2]Cl2, 

den  Chlorotriamminsalzen  [ClPt(NH3).JX  die  Verbindungen: 

[ClPt(NH3)2(S(C2H,)2)]CI,    [ClPt(NH3)2(S(C2Hj2)]2[PtClJ 

und  [C2H5S .  Pt(NH3)2(S(C,H5)o)]Cl 
an  usw. 

Die  bisher  dargestellten  Alkylsulfidverbindungen  mit  vierwertigem 

Platin  sind  samtlich  nach  der  Formel  [X4Pt(SR2)2]  zusammengesetzt,  ge- 

horen  also  zu  den  reinen  Anlagerungsverbindungen : 

PtCl,,       2  S(CH3)o ')  PtBr,,  2  SiaH^),  *) 

PtJ,,         2S(CH3)2=')  PtCl,,  2S(C3H,)2^) 

PtCloBiv  2S(CH3)2=')  PtCl,,  2S(C,H3)2«)  usw. 

Tsomerieerscheinungen    sind   bei   ihnen  noch  nicht  aufgefunden  worden ''). 

')  L.  Tschugajeff  u.  S.  Iljin,  Z.  a.  Ch.  136,  143  [1924].  ^)  P.  Klason, 
J.  pr.  (2),  67,  I,  41  L1903];  B.  28,  1493  [1895].  ')  W.Blomstrand  u.  C.Enebuske, 
J.  pr.  [2]  38,  365  [1888].  *)  W.  Blomstrand  u.  M.  Weibull,  J.  pr.  [2]  38,  352 
[1888].  •■*)  W.  Blomstrand  u.  C.  Rudelius,  J.  pr.  [2]  38,  508  [1888].  ")  W.Blom- 
strand u.  Hj.  Londahl,  J.  pr.  [2]  38,  515  [1888].  ')  L.  Tschugajeff  u. 
J.  Benewolensky,  Z.  a.  Ch.  82,  420  [1913]. 
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Verbindungen  der  Thioketone. 

Wir   kennen   heute    eine   ganze   Reihe    von   Salz-   und   Saureverbin- 
dungen    der  Thioketone,  die    sich   von   folgenden  Grundkorpern   ableiten: 

.Ox 


H,CO 


OCH, 


<I>^^r<Z>~ 


S 

blau 

(HgCl,  u. HgBrj- Verb,  rot  gelb)' 


S 

griin 
(HgClo-Verb.  rotgelb)') 


C-CH, 


HjC — C  C — CHg 

HC\  /CH 

li  II 

s  s 

(HgBra-Verb.  gelbgrun)')^)         (HgErg-Verb.  farblos)') 


(HgBro-Verb.  gelb)') 

Besonders    zahlreich    sind   die  Verbindungen    des    Dimethylthiochrc- 
mons,  die  hier  zusammengestellt  seien  ^) : 

(Dimethylthiochromon  =;  D) 

D,  CuCl  graphitahnliche  Masse  D,  AuClg  fast  schwarzer  Nd. 

D,  HgClg  griine  Korner  3D,  2AUCI3  hellbraun,  amorph 

2D,  HgClo  goldglanzende  Tafeln  D,  2BiJ3  karminrote  Nadelchen 

D,  HgBrg  gelbgriine  Verb.  ^)  2D,  PtCl^  schwarzbraune  Kristalle. 


D,  [FeCl4]H  hellgriine  Kristallmasse 
2D,  [UO2CIJH2  krist.  rosafarbene  Masse. 


')  A.  Schonberg,  B.  58,  1793   (1925).       ^)   H.  Simonis  u.  A.  Elias,  B.  49, 
1116  [1916].       3)  A.  Schonberg,  B.  68,  1793  [1925]. 
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Von  den  iibrigen  Thioketonen  kennen  wir  nur  die  HgClg-  und 
HgBr^-Verbindungen,  die  ausnahmslos  auf  1  Mol.  Thioketon  1  Mol. 
Quecksilbersalz  enthalten.  Besonders  charakteristisch  fur  die  Quecksilber- 
salzverbindungen  ist  ihre  wenig  tiefe  Farbe  (siehe  weiter  oben),  so  dafi  also 
die  Anlagerung  eines  Quecksilbersalzes  an  ein  Thioketon  mit  einer  starken 
Farberhohung  verkniipft  ist.  Es  liegt  hier  ein  auffalliger  Gegensatz 
zwischen  dem  Verhalten  der  gewohnlichen  Ketone  und  dem  der  Thioketone 
vor,  der  noch  der  Aufklarung  harrt. 

Verbindungen  der  Thioamide. 

Vom  Thioamid  der  Essigsaure  CH3  •  CS  •  NH^  leiten  sich  die  Ver- 
bindungen ^) : 

[Pt(CH3 .  CS  .  NHo)4]Cl.,  [Pt(CH3 .  CS  .  NHg) J  [PtCl J 

[Pt(CH3 .  CS  .  NH,)  JSO,  [Cu(CH3 .  CS  .  NH^)  JCl «) 

ab ;  ihnen  schliefien  sich  die  Xanthogenamidverbindungen : 

(C2H5O  .  CS  .  NH,  =  Xa) 

[PtXaJSO,^)  CuCl,  iXa*)        CuJ.  2Xa^)  CuCNS,  iXa*) 

[PtXaJCl.,  C,H,OH')         CuCI,  2Xa  CuJ,  3Xa  [SCuCNS,  2Xa 

[PtXa J  [PtClJ  3)  CuCl,  3Xa  lOCuCNS,  iXa 

CuCl,  4Xa 
an. 

Von  besonderem  Interesse  aber  sind  die  Verbindungen  des  Thio- 
harnstoffs  und  seiner  Alkylderivate.  Schon  der  Entdecker  des  Thio- 
harnstoffs,  Reynolds^)  wies  auf  die  Fahigkeit  dieser  Substanz  Metall- 
salze  anzulagern  bin. 

Aus  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  der  Thioharnstoff- 
platosalze  und  der  Thioharnstoffkuprosalze  (siehe  unten)  geht  unzweifel- 
haft  hervor,  dafi  Thioharnstoff  koordinativ  einwertig  ist,  also  im  allge- 
meinen  nur  eine  Nebenvalenzkraft  betatigt.  Diese  Nebenvalenzkraft  geht 
vom  Schwefelatom  des  Thioharnstofimolekiils  und  nicht  von  einem  seiner 
Stickstoffatome  aus : 

H  N 

TTAT>C=S     MeX, 

denn   nur   unter   dieser  Voraussetzung   lassen    sich    Harnstoff-  und  Thio- 
harnstoffmetallsalze  ubereinstimmend  formulieren,  da  fiir  die  ersteren  die 

XT   TT' 

Konstitutionsforrael  h^i,(!>C=0    MeX  feststeht.  Auch  konnten  Lecher  und 


')  N.  Kurnakow,  J.  pr.  [2]  51,  246  [1895]. 

2)  N.  Kurnakow,  B.  (R)  27,  46  [1894]. 

^)  N.  Kurnakow,  J.  pr.  [2]  51,  250  [1895];  C.  1894,  I,  460. 

')  H.  Debus,  A.  82,  262  ff.  [1852]. 

">)  J.  E.  Reynolds,  A.  160,  232  [1869]. 
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Heuck  ^)  zeigen,  da6  sich  bei  der  Anlagerung  von  CH^J  an  Tetramethyl- 
thioharnstofF  die  Methylgruppe  an  das  Schwefelatom  und  nicht  an  den 
Stickstoff  bindet,  indem  so  das  Thiouroniumsalz : 

entsteht. 

Dafi  Alkalisalze  Thioharnstoff  addieren  konnen,  wissen  wir  aus 
einer  Untersuchung  von  Rosenheim^).  Er  beschreibt  die  beiden  Ver- 
bindungen: 

KJ,  4Thi     und    CsCl,  4Thi, 

die  wohl  als  Einlagerungsverbindungen  der  Formeln: 

[KThiJJ     und     [CsThiJCl 

aufzufassen  sind. 

Den   Rosenheimschen    Salzen    schliefien    sich   die   Ammoniumsalz- 

verbindungen  ^): 

[NHJBr,     4Thi         [N(CH3)H3]Br,     4Thi  [NiCoHJgHJBr,  3Thi 

[NH;jJ,       4Thi         [N(C2H,)2H2]Br,  3Thi  [N(C„H5),]Br,       '2Thi 

[NHJNO3,  4Thi  usw. 

an,  die  desbalb  besonderes  Interesse  bieten,  weil  in  ihnen  Atomgruppen 
die  Rolle  von  Koordinationszentren  spielen.  Ebenso  wie  in  den  Alkali- 
salzverbindungen  die  Thiobarnstoffmolekiile  um  die  Alkalimetallatome 
gruppiert  sind,  so  sind  in  den  Ammoniumsalzverbindungen  die  Thioharn- 
stoffmolekiile  um  die  Ammoniumradikale  gelagert.  Wie  groB  die  maxi- 
male  Koordinationszahl  der  Ammoniumradikale  ist,  laBt  sich  aus  den  bis- 
her  dargestellten  Verbindungen  noch  nicht  mit  Sicherheit  ersehen,  viel- 
leicht  ist  sie  gleich  vier. 

Verwandt  mit  diesen  Additionsprodukten  der  Alkali-  und  Ammonium- 
salze  sind  die  Silber-*),  Gold-^)  und  Thallium  verbindungen^): 

AgCl,     2Thi  AgNO,,,     iThi  TlCl,  4Thi 

AgBr,     2Thi  AgNO,.     3Thi  TlBr,  4Thi 

AgJ,      lThi«)  AgoCoOp  6Thi  TINO3,  4Thi 

AgCN,   2Thi  TI2CO3,  8Thi 

AuCl,        2Thi  TUSO,,  7Thi,  2H2O. 

Ferner    gehoren    hierher   die    zahlreichen   Thioharnstoffverbindungen    des 

')  H.  Lecher  u.  C.  Heuck,  A.  438,  169  [1924]. 

2)  A.  Rosenheim  u.  W.  Loe wenstamm,  Z.  a.  Ch.  34,  73  [19031. 

3)  J.  E.  Reynolds,  Soc.  53,  858  [1888];  C.  1888,  II,  1607;  Soc.  59,  385  [1891]; 
C.  1891,  II,  22,  59;  J.  E.  Reynolds  u.  E.  A.  Werner,  Soc.  83,  6  [1903];  C.  1903, 
I,  77,  447;  G.  Carrara,  G.  [1]  22,  343  [1892];  C.  1892,  II,  39. 

*)  Beilst.  IV,  Bd.  Ill,  187;  N.  Kurnakow,  B.  24,  3956  [1891]. 
5)  A.  Rosenheim  u.  W.  Loewenstamm,  Z.  a.  Ch.  34,  72  [1903]. 
«)  B.  Rathke,  B.  17,  308  [1884]. 
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einwertigen  Kupfers,  deren  vollstandige  Konstitutionsaufklarung  wir 
den  Untersuchungen  Kohlschiitters^)  verdanken. 

Nach  Kohlschiitter  ist  Kupfer  in  den  Kuprothioharnstoffsalzen 
koordinativ  dreiwertig,  so  daB  ein  Kuprosalz  im  Maximum  drei  Molekule 
Thioharnstojff  aufnimmt.  Man  kennt  aber  auch  Verbindungen  mit  zwei 
und  mit  einem  Molekul  Thioharnstoff,  z.  B. : 

CuCl,  2Thi  CuCl,  iThi,   V2H2O  usw. 

Das  in  den  Grenzverbindungen  [CuThi^JX,  z.  B.  in  den  Salzen 
[CuThigJCl  und  [CuThi.JNO,,  vorhandene  komplexe  Radikal  [CuThi3]+ 
konnte  durch  Molekulargewichtsbestimmungen,  Leitfahigkeitsraessungen, 
UeberfUhrungsversuche  und  doppelte  Umsatzreaktionen  einwandfrei  nach- 
gewiesen  werden.  In  den  waBrigen  Losungen  der  Trithioharnstoffsalze 
findet  allmahlich,  bis  zu  einem  bestimmten  Gleichgewichtszustand,  Ersatz 
e  i  n  e  s  Thioharnstoffmolekiils  durch  ein  Wassermolekul  statt,  so  daB 
Verbindungen  der  Formel  [CuThi2(OH2)]X  entstehen;  solche  lassen  sich 
auch  in  festem  Zustand  isolieren. 

Das  wasserfreie  Chlorid  CaCl,  2Thi  ist  nach  Kohlschiitter  als 
reine  Anlagerungsverbindung  ohne  ionogenen  Rest  [CuThgCl]  aufzufassen ; 
uber  die  Konstitution  der  Verbindung  OuCl,  1  Thi,  ^J2  H2O  laBt  sich  noch 
nichts  Bestimmtes  aussagen.  Moglicherweise  liegt  ein  Salz  der  Formel 
[CuTbi(OH2)][CuThiCl2]  Oder  [CuThi2(OH2)][CuCl.J  vor. 

Die  Thioharnstoffverbindungen  der  Salze  zweiwer tiger  und  drei- 
wertiger  Metalle  bieten  mit  Ausnahme  der  Verbindungen  des  zwei- 
wertigen  Platins  und  zweiwertigen  Quecksilbers  weniger  Interesse. 

Die  Thioharnstoffplatosalze  ^)  besitzen  die  allgemeine  Formel 
[PtThiJXg  mit  koordinativ  vierwertigem  Platin;  sie  schlieBen  sich  ganz 
den  entsprechenden  Verbindungen  des  Thioazetamids  und  des  Xanthogen- 
amids  an.  Man  kennt  das  Chlorid,  Bromid,  Nitrat,  Rhodanid,  Pikrat  usw. 
der  Reihe.  Analoge  Verbindungen  substituierter  Thioharnstoffe  sind  eben- 
falls  bekannt  ^) : 

[PtfCH, .  NH  .  CS  .  NH2) JCI2  [PtCCsHj .  NH  .  CS  .  N(C2H5)2)JCl2 

[Pt(aH, .  NH  .  CS  .  NHg)  JClo  usw. 

Quecksilberchlorid  gibt  eine  Verbindung  mit  4  und  eine  solche 
mit  2  Molekiilen  Thioharnstoff.  Die  Tetrathioharnstoffverbindung  verhalt 
sich,  entsprechend  der  Formel  [HgThi^JCl^,  als  normales  dreiioniges  Salz 

')  V.  Kohlschiitter  u.  C.  Brittlebank,  A.  349,  232  [1906];  siehe  auch 
A.  Rosenheim   u.    W.  Loewenstamm,    Z.  a.  Ch.  34,   62   [1903]. 

2)  N.  Kurnakow,  J.  pr.  [2]  60,  483  [1894];  W.  J.  Sell  u.  T.  H.  Easter- 
field,  Chem.  N.  68,  223  [1893];  C.  1893,  U,  1088. 

^)  N.  Kurnakow,  J.  pr.  [2]  60,  498  [1894]. 
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mit  grofiem  elektrolytiscbem  Leitvermogen.  Die  Verbindung  [HgThiaClg] 
ist  ein  Nichtelektrolyt  ^),  besitzt  also  die  Formel : 

CI  ,.S=C(NH,), 

Cl-^    ^■■•-S=CtNH,)„. 

Von  den  iibrigen  Tbiobarnstoffverbindungen  seien  nocb  folgende  auf- 
gezablt  ^) : 

[PdThiJCIa^)  HgClo,  2Thi8)  ZnClo,         2Thi«)  2Thi,    HoPtCle**) 

[PdThiJSO,^)  HgCla,         4Thi'')  CdSO,,      2Thi«)         2Thi,  HPtClj") 

[OsThiJCU,  H^O^)  HgJg,  iThi")  SnCU,        2Thi«) 

[CrCljThig]  5)  Hg(SCN)2,  iThi^)  PbCL,        2Thi') 

Pb(SCN)„,4Thi^). 

b)  Addition sprodukte  selen-  und  tellurhaltiger  Verbindungen. 

Die  Dialkylselenide  RgSe  gleicben  in  ibrem  Verbalten  gegen  Platin- 
salze  so  weitgebend  den  Dialkylsulfiden  Rg^i  ^^^  entsprecbende  Ad- 
ditionsprodukte  gleicbe  Isomerieerscbeinungen  zeigen  ^^), 

So  tritt  die  Verbindung  PtClg,  2  Se(CH3)2  in  drei  isomeren  Formen 
auf,  zwei  monomolekularen  und  einer  dimolekularen.  Die  beiden  mono- 
molekularen  Formen,  von  denen  die  a-Form  orangerote  Tafeln,  die  |3-Form 
aber  ein  mikrokristalliniscbes,  scbwefelgelbes  Pulver  bildet,  sind  stereo- 
isomer zueinander : 

CK  Se(CH3)„  CK  SelCHj), 

\pt.-  "  \Pt 

Cl/      \Se(CH3)o  (HgOoSe.-"      \ci 
Cisform  Transform 

die  Y-Form  entspricbt  der  Formel  [Pt(Se(CH3)2)4][PtCl4],  ist  also  als 
Vereinigung  eines  komplexen  positiven  mit  einem  komplexen  negativen 
Radikal  zu  betracbten ;  sie  ist  sebr  unbestandig  und  gebt  leicbt  in  die 
a-  und  P-Form  iiber. 

Diatbylselenid  (C2H5)2Se,  Dipbenylselenid  (0^115)286  und  das  Selenid 
C2H5  •  Se  •  CH2  •  CH2  •  CH2  •  Se  •  C2H5  geben  ganz  abnlicbe  Additionsprodukte. 

')  A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyer,  Z.  a.  Ch.  49,  14  [1906]. 

2)  Siehe   auch   die  Angaben   in  Beilst.    IV,  Bd.  HI,    184  flF. 

3)  K  Kurnakow,  J.  pr.  [2]  50,  496  [1894]. 
*)  L.  Tschugajeff,  C.   1919,  I,  717. 

5)  P.  Pfeiffer,  B.  36,  1928  [1903]. 
«)  R.  Maly,   B.  9,    172   [1876]. 
^)  A.  Glaus,  A.  179,  132  [1875]. 

8)  A.  Glaus,  B.  9,  226  [1876]. 

9)  M.  Nencki,  B.  6,  .598  [1873]. 

"»)  G.  Pratorius-Seidler,  J.  pr.  [2]  21,  143  [1880]. 

»)  B.  Rathke,  B.  17,  307  [1884]. 

'2)  E.  Fritzmann,    Z.    a.  Ch.  73,    239    [1912]-,    siehe    auch  J.  Petren,    Z.  a. 

Gh.  20,  62  [1899]  und  L.  Tsch  ugaj  ef  f  u.  W.  Chlopin,  Z.  a.  Ch.  86,  241  [1914]. 
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Bei  den  Verbindungen  der  organiscben  Selenide  mit  Palladium- 
salzen  treten  weder  Isomerie-  nocb  Polymerieerscheinungen  auf,  wohl 
bedingt  durcb  ibre  geringe  Stabilitat.  Fritzmann  ^)  bescbreibt  eine 
ganze  Reibe  bierber  geboriger,  orangefarbener  Verbindungen,  die  samt- 
licb  der  allgemeinen  Form  el: 

PdX..  2R,Se   =    [X2Pd(...SeR2)2] 
entsprecben;  X  kann  bier  gleicb  CI,  Br  und  J  sein,  R  gleicb  CH.,  CoHj, 
C3H,,  C,H.  usw.  Das  Diselenid  CaH.Se-CHg-CHa-CHa-SeC^H/addiert 
ebenfalls  PdCla ;  es  entstebt  die  ganz' normal  zusammengesetzte  Verbindung: 

C2H5 

I 
Civ  .Se-CH2\ 

>Pd::  >CH,. 

CK  Se-CHg/ 

I 
CoH, 

Fritzmann^)    bat    aucb    die    Additionsfabigkeit    des    Dibenzyl- 

tellurids  untersucbt.  Es  lieB  sicb  die  orangerote  Verbindung: 

Civ  -TelCHo .  CeH,), 

PtClo,  2(C,H,  .CH2),,Te  =       >Pt.. 

CK         ■  TeCCHs .  C.H^). 

darstellen.    Zu  den  tellurbaltigen  Molekiilverbindungen  gehoren  nocb 
die  folgenden  ^) :  .  ^„ 


Wir   baben    es    aucb   bier   mit   reinen    Anlagerungsverbindungen   zu   tun 
(Quecksilber:  Koordinationszabl  3). 

8.  Afflnitiitsabsattigung  am  Halogen. 

Es  soUen  bier  vor  allem  die  durcb  ibre  tiefen  Farben  bemerkens- 
werten  Salz-  und  Saureverbindungen  des  Tripbenylmetbylcblorids  und 
seiner  Verwandten  besprocben  werden.  Die  Molekiilverbindungen  der  ali- 
pbatiscben  Halogenide  sind  nur  in  geringer  Zabl  bekannt  und  v^enig 
untersucbt;  es  geniigt  daber  eine  kurze  Aufzablung. 

a)  Verbindungen  aliphatischer  Halogenide. 

Hingewiesen  sei  zunacbst  auf  die  eigenartig  zusammengesetzten  Alu- 
miniumsalzverbindungen  von  Konowalow*)  und  Plotnikow^): 

*)  E.  Fritzmann,  Z.  a.  Ch.  133,  119  [1924]. 

2)  E.  Fritzmann,  Z.  a.  Ch.  133,  126  [1924]. 

3)  K.  Lederer,  B.  49,  334  [1916]. 

')  M.  J.  Konowalow,  C.  1898,  II,  361. 

5)  W.  A.  Plotnikow,  C.  1903,  I,  19;  1913,  II,  2094. 
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SCoHjBr,  2AlBr3,  CS,  C,H,Br,    AlBrg,  H,S  F.  81" 

CoH^Bfo,    AlBr^,  CS.2  F.  137/38 «         aH.Bro,  AlBr^.  K.S  Zers.  200" 

an^Br,    AlBr3,  Br,,  CS.,    F.  69/71"  CHBrj,'    AIBfj,  HoS 

und  die  von  Hantzsch  und  Caldwell^),  sowie  Scholl  und  Stein- 
kopf^)  studierten  Silbersalzverbindungen: 

NC .  CH2 .  J,    AgNOj 
2CH3J,  (02N)2C=NO,Ag  NC.CHg.Br,  AgNOj 

J.CHo.J,     AgN03. 

Bei  der  Besprechung  des  Mechanismus  chemischer  Reaktionen  werden 
wir  auf  diese  Additionsprodukte  noch  einmal  zuriickkommen^). 

Von  Interesse  waren  dann  noch  das  Hydrat  des  Methylchlorids: 

CH3CI,  l{?)B.oO') 

und  die  Schwefelverbindungen^): 

CHJ3,  SSg  hellgelbe  Prismen:  F.  =  93'' 
C2J4-    ^Sg  gelbe  Tafeln;  F.  =  97  -103". 

Ueber  die  Konstitution  der  letzteren  sind  wir  heute,  dank  einer  Arbeit 
von  H.Rheinboldt  ^),  recht  gut  orientiert.  Den  beiden  Verbindungen  CHJ3, 
SSg  und  C.^J^,  iSg  stellen  sich  ganz  die  rein  anorganischen  Verbindungen: 

AsJg,  385,  SbJj,  SSg,  SiJ„  483.  SnJ„  2S8 

an  die  Seite.  Mit  Ausnahme  der  Zinnverbindung  enthalten  sie  auf  je  ein 
Jodatom  je  ein  Schwefelmolekul  Sg,  so  dafi  wir,  entsprechend  einer  scbon 
von  Auger  geauBerten  Ansicht,  Affinitatsabsattigung  zwischen  den  Joda- 
tomen  und  den  Scbwefelmolekiilen  Sg  annehmen  mussen: 

H-C— J.S3  /C=C( 

^J.Sg  S3.  J/         \J.S3 

Sg .  J^    ^J  .  Ss  usw. 

b)  Verbindungen  des  Triphenylmethylchlorids  und  seiner  Verwandten. 

Kurz  nachdem  von  Gomberg  im  Jahre  1900  das  Triphenylmethyl 
{C^^^)^G   entdeckt    worden    war''),   teilten    Norris    und    Sanders^)    die 


')  A.  Hantzsch  u.  K.  S.  Caldwell,  B.  39,  2472  [1906]. 
2)  R.  Scholl  u.  W.  Stein kopf,  B.  39,  4393  [1906]. 
^)  Die  von  V.  Grignard  (C.  r.  132,  561  [1901]  beschriebene  Verbindung 
CH2=CH-CH2  J,  CH,=CH-CH2 .  Mg  J 
istnach  H.  Staudinger  (Helv.  chim.  ActaV,  747  [1922]  nichts  anderes als Mg Jj,  (CgHJaO. 
*)  Beilst.  IV,  Bd.  I,  60. 

5)  V.  Auger,  C.  r.  146,  477  [1908];  C.  1908, 1,  12.50;  Demassieux,  C.  1910,1,990. 
^)  H.  Rbeinboldt,  Habilitationsschrift,  Bonn  1924. 
')  M.  Gomberg,  B.  33,  3150  [1900]. 
«)  J.  F.  Norris  u.  W.  W.  Sanders,  C.  1901,  I,  463. 
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interessante  Beobachtung  mit,  dafi  das  farblose  Tripherylmethylchlorid  mit 

Aluminiumchlorid  eiu  dunkelbraunes,  gut  kristallisiertes  Salz  der  Formel: 

(C,HJ3CC1,  AICI3 

gibt.  Sie  nahmen  an,  da6  diese  Verbindung  zu  den  Doppelsalzen  gehort, 

entsprechend  etwa  der  Formel: 

III  ni  rn 

(C,H,),C-Cl=Cl-Al<^j. 

Bald  darauf  zeigten  Kehrmann  und  WentzeP),  dafi  sich  Tri- 
phenylmethylchlorid  ganz  allgemein  mit  Metallsalzen  zu  teilweise  prachtig 
kristallisierten,  farbigen  Doppelsalzen  vereinigt;  sie  analysierten  aber  nur 
die  Zinncbloridverbindung  (C^;H-).jCCl,  SnCl^.  Bemerkenswert  ist  ihre  An- 
gabe,  da6  sich  eine  Eisessiglosung  des  Triphenylmetbylchlorids  mit  rauchen- 
der  Salzsaure  orangegelb  farbt. 

In  der  Folgezeit  sind  dann  noch  eine  ganze  Reibe  farbiger  Metall- 
salz-,  Saure-  und  Halogenverbindungen  der  Triarylmetbylhalogenide  dar- 
gestellt  worden,  die  bier  iibersichtlicb  zusammengestellt  seien ;  sie  bilden 
sich  durch  direkte  Vereinigung  der  Komponenten : 

Salzverbindungen. 
(C^HjlgCCl,  SbCl,  rot  2) 
(H^C.C.H,),  CCl,  ZnClo  orange 2) 
(H3C  .  C,HJ,CC1,  HgCio  rot^) 
(H^C.C.HJ^CCl,  FeCla  gelb'^j 
(CI .  C.HJ^CCl,  SnCl,  rot  (blauer  Schimmer^) 
( J  .  CgHJaCCl,  SnCl,  karmoisinrot^) 
(CeHJ^C-Cl 
I 
(C^HJo,  2SnCl4  fuchsinartige  Kristalle*)     ' 

I 

(aH,),c-ci 

(CH3S  .  CyHJjCCl,  HgClg  goldkiiferartig  griin  glanzende  Kristalle^) 
(CH3S  .  C.HJaCCl,  SnCl,  goldkaferartig  glanzende  Kristalle^) 

(CH3S  .  (^H,)2  I  ^^j^  jj^^j^  gchillernde  grune  Kristalle  ^) 

C^H-    } 
(CH3S  .  C^HJj  j  ^^j^  g^^j^  ^^„^  schillernde  Kristalle^). 

Saureverbindungen.  Halogenverbindungen. 

(CeHJaCCl,  6HC1  eigelb'')  (C,H,)3CBr,  Br.  granatrot  2) ») 

(C.HJgCBr.  6HBr  eigelb«)  (aHj^CBr,  J,') 

(H3CO .  C.HJjCCl,  HCl  dunkelrot')  (C6H5)3CJ,  J,  blaugrun^)^). 
(QHs  .C6H,)3CCK  4 SO,  fuchsinartige  Kr."). 


1)  F.  Kehrmann  u.  P.  Wentzel,  B.  34,  3818  [1901].  ')  M.  Gomberg, 
B.  35,  1822  [1902].  ^)  A.  Baeyer,  B.  38,  1162  [1905].  '')  A.  Tschitschibabin, 
B.  40,  1817  [1907].  ')  K.  Br  and  u.  O.  S  tallm  ann,  J.  pr.  (2)  107,  373  [1924]. 
«)  Kurt  H.  Meyer,  B.  41,  2576  [1908].  ')  M.  Gomberg  u.  L.  Cone,  A.  370, 
91  [1909].  ")  W.  Schlenk,  T.  Weickel  u.  A.  Herzenstein,  A.  372,  9,  25 
[1910].       ")   H.  Wieland,  B.  42,  3024  [1909]. 
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Diesen  farbigen  Molekulverbindungen  der  Triarylmethylhalogenide 
schliefien  sich  noch  farbige  Verbindungen  salzartigen  Charakters  an,  die 
aus  den  Karbinolen  mit  Schwefelsaure,  Salpetersaure  und  Ueberchlorsaure 
entstehen,  also  als  Triarylmethylsulfate,  -nitrate  und  -perchlorate  be- 
zeichnet  werden  miissen.  Von  diesen  Triarylmethylsalzen  sind  die  Per- 
chlorate normal  zusammengesetzt,  die  Sulfate  und  Nitrate  aber  durch 
einen  Gehalt  an  iiberschiissiger  Saure  charakterisiert : 

Sulfate. 
(H3C-<^3-)^C.S0,H,  H^SO, 
tief  orangefarben ') 


(H3C0-<^      y-)  C  .  SO,H,   H„SO, 


C .  SO,H,  HoSO, 


karmoisinrot  ^) 


bordeauxrot") 

(Cl^^-)3C .  SO,H,  H^SO, 

braun  (griinblauer  Schimmer)  -) 

(j-<^^-)^C .  SO,H,   H^SO, 

braun  (gruner  Metallglanz)  ^). 


Nitrate. 
(H3C-<^-)^C.x\03,  2HNO3'). 

Perchlorate. 


«3-)^c.cio, 

braungelbbisbraunrot(blaulicherGlanz)^)^ 

(<^-)^C.C10,  H,0 

tiefgelb  (blaulicher  Glanz)  ^) 

(Cl-<^^-)  C .  CIO, 

braunrot  (violett  schimmernd)  ■*) 

(Br-<(3-)^C.C10, 

dunkelrot  *) 

(0-)J 

braungelb  *) 
rot*) 


C .  CIO, 


C .  CIO. 


C .  CIO, 


Br-<3--) 
blaulich  schimmernd'') 

(h3CO-<;3-)c.cio, 

dunkelpurpurfarben  *)  ^) 

(h,cs-^3-)^c.cio, 

goldkaferartig  schimmernd  ^) 

(h.co-<3-)^| 

^         ^-^  ^-^c.cio. 


€ .  CIO, 


bronzefarben  *) 


dunkelrot 

(h3Cs-<3-)J 


H,CO-< 


C .  CIO, 


rot*). 

0  J.  F.Norris,C.  1908,1,  368.  ')  A.Baeyer,  B.  38, 1161  [1905].  ^)  K.A.Hof- 
mann  u.  H.  Kirmreuther,  B.  42,  4861  [1909].  *)  M.  Gomberg  u.  L.  Cone, 
A.  370,  193  [1909]-,  das  Triphenylraethylperchlorat  kommt  nach  ihnen  in  zwei  Formen 
vor.  ')  K.  A.  Hofmann,  H.  Kirmreuther  u.  A.Thai,  B.  43,  185  [1910]  (nach 
ihnen  bildet  dieses  Perchlorat  zinnoberrote  Kristalle.  ®)  K.  Brand  u.  O.  Stall- 
mann,  J.  pr.  [2]  107,  358  [1924]. 
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Zunachst  seien  einige  Angaben  iiber  die  Eigenschaften  der  Triaryl- 
methjdhalogenide  mitgeteilt.  Diese  an  sich  farblosen  Verbindungen 
geben  je  nach  der  Natur  des  Losungsmittels  sowohl  farblose  wie  farbige 
Losungen;  so  lost  sich  Tripbenylmethylchlorid  farblos  in  Benzol,  Aether 
und  Pyridin,  hingegen  mit  prachtvoll  gelber  Farbe  in  flussigem  Schwefel- 
dioxyd.  In  den  farbigen  Losungen  der  Triarylmethylhalogenide  sind  jeden- 
falls  farbige  Solvate  enthalten;  so  konnte  aus  der  SOg-Losung  des  Chlo- 
rids  (C,H,  •  C.HJ^CCl  die  Verbindung  (C,H,  •  C.HJ^CCl,  4SO2  in  Form 
fuchsinartiger,  metallisch  glanzender  Kristalle  isoliert  werden  ^).  Beson- 
ders  wichtig  aber  ist  die  Tatsache,  da6  die  SOa-Losungen  der  Triaryl- 
methylhalogenide starke  elektrolytische  Leitfahigkeit  zeigen,  indem  die 
Halogenide  in  flussigem  Schwefeldioxyd  weitgehend  in  die  lonen  (RgC)"^ 
und  X~  gespalten  sind.  Es  lassen  sich  daher  die  SOg-Losungen  der  Halo- 
genide wie  gewohnliche  waBrige  Salzlosungen  elektrolysieren,  wobei  an 
der  Kathode  freies  Triarylmethyl  auftritt  ^) : 

(R,C)++0    -     R,C. 

Zuerst  war  man  der  Ansicht,  dafi  die  Triarylmethylhalogenide  nur 
in  farbigen  Losungen  in  lonen  dissoziieren,  doch  fanden  Hantzsch  und 
Meyer-),  daB  die  farblose  Losung  des  Triphenylmethylbromids  in 
Pyridin,  in  der  die  im  festen  Zustand  isolierbare  Verbindung  (C^H.)3CBr, 
NC5H5  enthalten  ist,  sich  ebenfalls  wie  eine  waBrige  Salzlosung  verhalt. 

DaB  die  farbigen  Triarylmethylper chlorate  Salznatur  haben,  geht 
sehr  schon  aus  einer  Arbeit  von  Hantzsch^)  hervor,  nach  der  die  farbige 
Losung  des  Triphenylmethylperchlorats  in  Nitromethan  den  elektrischen 
Strom  ganz  ausgezeichnet  leitet.  Die  elektrische  Leitfahigkeit  des  Per- 
chlorats  ist  in  diesem  Medium  von  der  gleichen  GroBenordnung  wie  die 
des  Tetraathylammoniumjodids,  welches  in  Nitromethan  fast  ebenso  stark 
dissoziiert  ist  wie  in  Wasser. 

Ueber  das  Verhalten  der  Triarylmethylsulf ate  liegt  eine  sehr 
schone  Untersuchung  von  Conant,  Small  und  Taylor*)  vor,  nach  der 
sich  in  einer  Eisessiglosung  von  Triphenylmethyl  (Hexaphenylathan)  und 
Triphenylmethylsulfat  eindeutige  elektrische  Potentiale  festlegen  lassen, 
welche  den  gewohnlichen  elektrochemischen  Gesetzen  gehorchen. 

Aus  diesen  Tatsachen,  die  zunachst  geniigen  mogen,  miissen  wir 
den  SchluB  ziehen,  daB  den  Verbindungen  der  Triarylmethylreihe  mit 
Sauerstoffsauren  Salznatur  zukommt,  und  daB  die  Triarylmethylhalogenide 
unter  bestiramten  Bedingungen  ebenfalls  einen  salzartigen  Charakter   be- 


')  W.  Schlenk,  T.  Weickel  u.  A.  Herzenstein,  A.  372,  10,  11  [1910]. 

2)  A.  Hantzsch  u.  Kurt  H.  Meyer,  B.  43,  336  [1910]. 

3)  A.  Hantzsch,  B.  54,  2573,  2613,  2620,  2627  [1921]. 

')  J.  B.  Conant,  L.  F.  Small  u.  B.  S.  Taylor,  Am.  Soc.  47,  19-59  [1925]. 
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sitzen.  Die  neutralen  Triaiylkarbinole,  aus  denen  die  Salze  durch  dop- 
pelten  Umsatz  mit  Sauren  entstehen,  sind  also  die  zugehorigen  tj^-Basen. 

Die  Frage  nach  der  Konstitution  der  Ti iarylmethylverbindungen 
ist  seit  einer  Reihe  von  Jahren  von  mehreren  Seiten  aus  experimentell 
und  theoretisch  bearbeitet  worden,  in  der  Hoffnung,  sine  moglichst  ein- 
fache  Erklarung  fiir  die  Salznatur  und  die  Farbenreaktionen  dieser  Verbin- 
dungen zu  linden.  Es  handelt  sich  im  wesentlichen  darum,  ob  man  zu 
ihrer  Deutung  chinoide  Umlagerungen  annehmen  mu6  oder  nicht,  und 
ob  sich  fiir  die  Halogenide  eine  Isomeric,  bzw.  Tautomerie  zwischen  einer 
farblosen  und  einer  farbigen  Form  —  letztere  ware  in  den  farbigen 
Losungen  und  den  farbigen  Molekiilverbindungen  vorhanden  —  nach- 
weisen  laSt. 

Die  Annahme  zweier  verschiedenartiger  Formen  der  Triarylmethyl- 
halogenide geht  auf  Kehrmann  und  WentzeP)  zuriick  (1901).  Sie 
schlagen  fiir  das  farbige  Triphenylmethylcblorid,  welches  nach  ihnen 
in  den  farbigen  Metallsalzverbindungen  des  Chlorids  vorhanden  ist,  die 
chinoide  Formed): 


vor,  die  auch  geeignet  sein  soil,  den  salzartigen  Charakter  des  Chlorids 
zu  erklaren. 

Diese  Umlagerungstheorie,  die  auch  fiir  die  farbigen  Sulfate,  Nitrate 
und  Percblorate  der  Triarylkarbinole  Giiltigkeit  haben  miifite,  hat  in  der 
Folgezeit  viel  Anklang  gefunden  (siehe  z.  B.  die  Arbeiten  von  Gomberg 
und  seiner  Schule). 

Kurz  nach  dem  Erscheinen  der  Kehrmann- Wentzelschen  Arbeit 
fanden  Baeyer  und  Villiger^)  ihr  sog.  Potenzengesetz  auf,  welches 
ihrer  Auffassung  zufolge  gegen  die  Umlagerungstheorie  spricht. 

Baeyer  und  Villiger  verglichen  uriter  anderem  die  Basizitaten 
von  p-Methoxy-,  pp-Dimethoxy-  und  ppp-Trimethoxytriphenylkarbinol 
miteinauder,  indem  sie  die  gefarbten  Losungen  der  Substanzen  in  Eis- 
essig-Schwefelsaure  solange  mit  verdunntem  Alkohol  versetzten,  bis  Ent- 
farbung,  also  Hydrolyse  der  Sulfate  in  Karbinol  und  Schwefelsaure  ein- 
getreten  war.  Je  mehr  Alkohol  zur  Entfarbung  verbraucht  wird,  um  so 
stabiler  ist  nach  ihnen  das  Sulfat,  um  so  basischer  also  das  Karbinol. 
Als  Ma6  der  Basizitat  wurde  direkt  die  verbrauchte  Alkoholmenge  be- 
trachtet. 


'j  F.  Kehrmann  u.  F.  Wentzel,  B.  34,  3818  [1901]. 

')  Neuerdings  spricht  man  in  diesen  und  analogen  Fallen  nach  einem  Vorschlag 
von  Kehrmann  von  „chinoliden"  Formeln. 

3)  A.  Baeyer  u.  V.  Villiger,  B.  35,  3013  [1902]. 
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Das  Resultat  war,  daB  sich  die  Basizitaten  von  Triphenylkarbinol, 
p-Methoxjtriphenylkarbinol,  pp-Dimethoxytriphenylkarbinol  und  ppp-Tri- 
methoxytriphenylkarbinol  zueinander  verhalten  wie  1  :  6,3  :  34,0  :  286,  also 
fast  wie  1  :  6,5  :  (6,5)  ^ :  (6,5)3  ^  i  :  6,5  :  42,2  :  275.  Daraus  folgt  fur  die 
Konstitution  der  Triarylmethylsulfate,  daB  bei  ihnen  keineswegs,  wie  es 
nach  Kehrmann-Wentzel  der  Fall  sein  sollte,  einer  der  drei  Benzol- 
reste  eine  besondere  Rolle  spielt;  das  Potenzengesetz  kann  nur  dann  giiltig 
sein,  wenn  a  lie  drei  Phenyle  gleichformig  wirken. 

Ein  weiteres  Argument  gegen  die  Umlagerungstheorie  gab  Baeyer^) 
im  Jahre  1905  an.  Die  intensiv  farbigen  p-Trihalogentriphenylmethylsulfate 
sollten  dann  in  Eisessiglosung  mit  Silberazetat  Halogensilber  geben,  wenn 
ihnen,  entsprechend  der  Theorie  von  Kelirmann  und  Went z el,  die 
chinoide  (chinolide)  Formel 

X  .  C,H,-^^-\=/\SO,H 

zukame.  Dieser  Umsatz  tritt  aber  niclit  ein,  so  daB  Baeyer  die  chinoide 
Formel  ablehnt.  Er  ist  aber  mit  Kehrmann  und  Wentzel  der  Ansicht, 
daB  die  Triarylmethylverbindungen  in  zwei  Zustanden  existiereu,  einem 
farblosen,  nicht  ionisierbaren  und  einem  farbigen,  ionisierbaren.  Zur  Er- 
klarung  nimmt  Baeyer  an,  daB  die  beiden  Formen  zwar  gleich  kon- 
stituiert  seien,  daB  aber  in  der  farbigen  Form  der  negative  Rest  X  durch 
eine  besondere,  ionisierbare  Valenz,  von  ihm  Karboniumvalenz  genannt 
und  durch  einen  Zickzackstrich  angedeutet,  an  das  zentrale  Kohlenstoff- 
atom  gebunden  sei : 

(C«H5)3C-C1    +SnCl,   =(C6H,)3C CI,  SnCl, 

(C«H5)3C-OH  +  H,,SO,  =  (C.HslgC 0  .  SO3H  +  H,0. 

Fur  die  chinoide  Natur  der  farbigen  Triarylmethylverbindungen 
trat  in  den  folgenden  Jahren  vor  allem  Gomberg^)  ein.  Er  studierte 
die  Einwirkung  von  molekularem  Silber  auf  halogenisierte  Triphenyl- 
methylchloride  und  zeigte,  daB  nicht  nur  das  „Karbinol-Halogen'',  son- 
dern  auch  Kernhalogen  herausgenommen  wird.  Dann  fand  er,  daB  man 
in  p-bromierten  Triphenylmethylchloriden  —  in  Benzol-  oder  Schwefel- 
dioxydlosung  —  das  Kernhalogen  mehr  oder  weniger  weitgehend  durch 
Silbersulfat  herausnehmen  kann,  wobei  primar  farbiges,  bromiertes  Tri- 
phenylmethylsulfat  entsteht,  daB  man  ferner  im  p-Tribromtriphenylmethyl- 
chlorid  dann  alle  drei  Bromatome  mit  Hilfe  von  Chlorsilber  durch  Chlor- 
atome  austauschen  kann,  wenn  man  fliissiges  SchwefelJioxyd,  in  welchem 
sich   das   Chlorid   farbig   lost,  und   nicht   etwa   Toluol  als   Losungsmittel 


')  A.  Baeyer,  B.  38,  569  [1905]. 

2)  M.  Gomberg  u.  L.Cone,  B.39, 3274  [1906]-,  M.  Gomberg,  B.  40,  1847  [1907]. 
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nimmt.  Nach  Gomberg  ist  diese  leichte  Reaktionsfahigkeit  des  p-Halo- 
gens  in  farbigen  Triarylmethylverbindungen  nur  dann  zu  erklaren,  wenn 
man  diesen  Substanzen  chinoide  Struktur  zuerteilt,  sie  also  als  Salze  der 
Chinokarboniumbase : 

<C.H,),C=<r><0H 
betrachtet. 

Baeyer^)  stimmte  dieser  SchluBfolgeiung  von  Gomberg  nicht  zu. 
Nach  der  Umlagerungstheorie  soUten  das  Bromid  des  Trichlortriphenyl- 
methyls  und  das  Chlorid  des  Tribromtripbenylmethyls  in  farbigem  Zu- 
stand,  etwa  in  Form  der  Metallsalzanlagerungen,  die  Formeln: 


besitzen.  Es  miifiten  also  ihre  FeCls- Verbindungen  bei  der  Zersetzung 
mit  Wasser  die  gleiche  Menge  Chlorwasserstoff  oder  die  gleiche  Menge 
Bromwasserstoff  geben.  In  Wirklichkeit  aber  spaltet  das  Chlorid  aus- 
schliefilich  Chlorwasserstoff  und  das  Bromid  ausschliefilich  Bromwasser- 
stoff ab,  eine  Tatsache,  die  sich  nach  Baeyer  mit  der  chinoiden  Auf- 
fassung  nicht  vereinigen  laBt. 

Tschitschibabin*)  wandte  sich  ebenfalls  gegen  die  Ansichten 
Gomberg  s.  Er  untersuchte  das  Verhalten  der  SnCl^- Verbindungen 
p-bromierter  Triphenylmethylchloride  gegen  Wasser  und  fand,  dafi  auBer 
Chlorwasserstoff  nicht  einmal  Spuren  von  Bromwasserstoff  austreten,  eine 
Tatsache,  die   sich   nach   seiner  Ansicht  mit  der   chinoiden  Formulierung 


nicht  in  Einklang  bringen  lafit.  Ferner  stellte  er  fest,  dafi  bei  der 
Kristallisation  der  bromierten  Triphenylmethylchloride  aus  ihren  farbigen 
Losungen  in  Schwefeldioxyd  (Ruckbildung  der  farblosen  Form)  wieder 
die  reinen  Chloride  entstehen,  von  denen  man  ausgegangen  ist.  Waren 
die  Chloride  in  Schwefeldioxyd  chinoidartig  umgelagert,  so  soUte  ein  Ge- 
misch  von  Chlorid  und  Bromid  auskristallisieren. 

Diesem  Befund  von  Tschitschibabin  gegeniiber  konstatierte  Gom- 
berg^) (1909),  daB  sich  beim  Behandeln  von  p-Tribromtriphenylmethyl- 
c  hi  or  id  mit  flussigem  Schwefeldioxyd  auch  das  Bromid 

(BrCeHJaCClCeHJCBr 

bildet,  so  daB  er  bei  seiner  Ansicht  bleibt,  dafi  die  farbigen  Triaryl- 
methylverbindungen chinoid  konstituiert  sind. 

1)  A.  Baeyer,  B.  40,  3083  [1907].  ')  A.  Tschitschibabin,  B.  40,  396.5 
[1907].       ^)  M.  Gomberg,  B.  42,  406  [1909]. 
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Zum  entgegengesetzten  Ergebnis  kamen  im  gleichen  Jahre  Schlenk 
und  Wei  eke P).  Ersetzt  man  im  Triphenylkarbinol  schrittweise  die 
Phenylreste  durch  Biphenylreste,  so  findet  eine  gleichmafiige  Vertiefung 
der  Losungsfarben  der  Karbinole  in  Eisessig-Schwefelsaure  statt;  es  kann 
also  nicht  ein  Ring  chinoider  Hauptfarbtrager  sein,  sonst  batte  beim 
Uebergang  vom  cbinoiden  Phenyl-  zum  chinoiden  Biphenylrest  eine 
sprungbafte  Aenderung  der  Farbe  eintreten  miissen. 

Einige  Jahre  spater  glaubte  Schlenk^)  einen  weiteren  Grund  gegen 
die  chinoide  Auffassung  der  farbigen  Triarylmethylsalze  in  der  Tatsache 
gefunden  zu  haben,  da6  Trithienylmethylperchlorat  (C4H3S)3C(C104)  in 
seinen  Eigenschaften  ganz  dem  Triphenylmethylperchlorat  (0^115)30(0104) 
entspricht,  also  ausgesprochen  farbig  ist.  Trithienylmethylperchlorat  chi- 
noid  zu  schreiben,  ist  aber  nach  Schlenk  nicht  moglich.  Doch  konnte 
Pfeiffer'),  bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  iiber  die  chinoide  Natur 
des  Maleinsaureanhydrids,  darauf  hinweisen,  da6  sich  fiir  das  Schlenk sche 
Salz  zwanglos  die  chinoide  (chinolide)  Formel 

CH=CH 

_l        I^H 

s 

aufstellen  lafit.  Es  kann  also  diese  Verbindung  nicht  zur  Entscheidung 
des  Problems  herangezogen  werden. 

Zusammenfassend  kommen  wir  zu  dem  SchluB,  daB  kein  triftiger 
Grund  vorliegt,  bei  den  Triarylmethylsalzen  zur  Erklarung  der  Farben- 
erscheinungen  chinoide  Umlagerungen  anzunehmen,  zumal  die  leichte  Be- 
weglichkeit  des  p-Halogens  in  den  farbigen  Verbindungen  in  Analogie 
mit  der  leichten  Austauschbarkeit  des  Halogens  gegen  Rhodan  in  den 
Hantzsch  schen  halogenisierten  Diazoniumrhodaniden  gebracht  wer- 
den kann. 

Wie  steht  es  nun  mit  der  Annahme  is  0  merer  For  men  bei  den 
Triarylmethylverbindungen?  Diese  Frage  ist  gerade  in  neuerer  Zeit  riel 
bearbeitet  worden.  Es  ist  vor  allem  das  Verdienst  von  A.  Hantzsch^), 
in  einer  grofieren  Untersuchung  gezeigt  zu  haben,  daB  die  Triarylmethyl- 
verbindungen in  der  Tat  in  zwei  Formen  auftreten  konnen,  einer  farb- 
losen,  esterartigen  Form,  in  der  der  negative  Rest  in  direkter  Bindung 
mit  dem  zentralen  Kohlenstoifatom  steht  (^-Salzform)  und  in  einer  mehr 
oder  weniger  tieffarbigen  Form  von  ausgesprochenem  Salzcharakter  (Kar- 
boniumsalzform). 


')  W.  Schlenk  u.  T.  Weickel,  A.  368,  295  [1909].  ^)  W.  Schlenk  u. 
R.  Ochs,  B.  48,  676  [1915].  ')  P.  Pfeiffer  u.  Th.  Bottler,  B.  61,  1827  [1918]. 
')  A.  Hantzsch,  B.  64,  2573,  2613,  2620,  2627  [1921]. 
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Die  Sulfate,  Nitrate  und  Perchlorate  der  Triarylmethyle,  die 
in  kristallisiertem  Zustand  ausnahmslos  farbig  sind,  geben  im  allgemeinen 
farbige,  aber  auch  farblose  Losungen  (z.  B.  mit  Aether).  In  den  farbigen 
Losuugen  —  also  auch  in  kristallisiertem  Zustand  —  sind  sie,  wie  das 
elektrochemische  Verhalten  der  Losungen  zeigt,  als  echte  Salze  vorhanden, 
in  den  farblosen  Losungen  aber  als  Ester. 

Die  Triarylmethyl halogenide  sind  in  festem  Zustand  farblos.  Sie 
bilden  farblose  und  auch  farbige  Losungen;  in  den  letzteren  bestehen 
nach  der  optischen  Analyse  Gleichgewichte  zwischen  farbloser  und  far- 
biger  Form.  A.  Hantzsch  zeigte  das  an  der  gelben  Losung  von  Tri- 
phenylmethylbromid  in  Azetylentetrachlorid.  Besonders  schon  aber  geht 
dieser  Gleichgewichtszustand  aus  einer  Arbeit  von  Dilthey^)  hervor, 
der  z.  B.  fand,  daB  eine  Losung  des  Phenyl-biphenyl-a-naphthyl-methyl- 
chlorids  in  heifiem  Eisessig  (und  auch  in  heifiem  Phenol)  eine  deutliche 
Blau-Violett-Farbung  besitzt,  die  beim  Erkalten  wieder  verschwindet,  um 
beim  Erwarmen  erneut  wieder  zum  Vorschein  zu  kommen,  der  ferner 
fand,  dafi  sich  Phenyl-tolyl-naphthyl-methylchlorid  in  der  Kalte  und  in  der 
Warme  farblos  in  Aether  und  Benzol  lost,  aber  permanganatfarben  in 
heifiem  Azetylentetrachlorid,  Essigsaureanhydrid,  Naphthalin,  Malonsaure- 
ester,  Chlorbenzol,  Brombenzol  und  Nitrobenzol,  und  dafi  auch  hier  die 
Farbe  in  der  Kalte  verschwindet,  um  sich  beim  Erwarmen  von  neuem 
auszubilden.  Auch  bei  den  Halogeniden  besitzt  die  farbige  Form  Salz- 
charakter,  wie  besonders  schon  aus  dem  weiter  oben  geschilderten  elektro- 
chemischen  Verhalten  des  Tri-biphenyl-methylchlorids  in  fliissigem  Schwefel- 
dioxyd  hervorgeht.  Ob  in  den  farbigen  Losungen  der  Halogenide  Solvate 
vorhanden  sind  oder  nicht,  ist  fur  diese  Betrachtungen  gleichgiiltig;  durch 
die  Anlagerung  von  Losungsmittelmolekiilen  kann  bald  die  farblose,  bald 
die  farbige  Form  stabilisiert  werden. 

Dafi  wir  den  farbigen  Metallsalz-,  Saure-  und  Halogenver- 
bindungen  der  Halogenide  ebenfalls  Salzcharakter  zuschreiben  miissen 
(es  liegen  hier  Salze  von  komplexen  Sauren  vor),  leuchtet  ohne  weiteres 
ein.  Auch  spricht  fiir  diese  Ansicht  schon  allein  ihre  Existenz,  da  es  fur 
die  Verbindungen  SnCl^,  FeClg,  HgClg  usw.  ja  geradezu  charakteristich  ist, 
sich  an  salzartige  Halogenide  zu  addieren  und  so  Salze  von  Komplex- 
sauren  zu  geben, 

Zur  Frage  nach  der  Konstitution  der  farblosen,  esterartigen  und 
der  farbigen,  salzartigen  Triarylmethylverbindungen  ist  folgendes  zu  sagen: 
In  den  farblosen  Substanzen  werden  wir  es  mit  mehr  oder  weniger  aus- 
gesprochen  homoopolaren  Verbindungen  zu  tun  haben,  in  denen  der  ne- 
gative Rest  X  ganz  normal  an  das  zentrale  Kohlenstoflfatom  gebunden  ist, 


')  W.  Dilthey,  J.  pr.  [2]  109,  273  [1925]. 
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in  den  farbigen  Verbindungen  aber  muB  sich  der  negative  Rest  in  salz- 
artiger,  d.  h.  heteropolarer  Bindung  befinden.  Diesen  salzartigen  Zustand 
driicken  wir,  entsprecbend  der  Wernerscben  Formulierung  der  Am- 
moniumsalze,  nacb  dem  Vorscblage  von  Hantzscb^),  Diltbey^),  Brand  ^) 
II  nd  anderen  am  besten  durcb  die  Formel: 

-R 


[«>0-R"]x 


aus. 


Diese  einfacbe  Formulierung,  die  an  einigen  Beispielen  erlautert  sei: 

ScS  .'  CeH;>^-^«^*  •  SCH3](C10J  usw., 
gestattet  auch  obne  weiteres  die  Beriicksicbtigung  der  Solvatbildung,  die 
sicberlicb    oft   mafigebend   fiir   die    Herausbildung    des   Salzcbarakters    in 
Losung  ist.  So  werden  wir  der  tieffarbigen  Verbindung  (CgHj  •  CgHj3CCl, 
4SO2  die  Konstitutionsformel : 

C^H,  .  CeH,>^~^«^^-^«^Olo,S  .  ^^  .  SOJ 
geben. 

Die  Ursacbe  der  Far  be  der  Triarylmetbyliumsalze  werden  wir 
mit  Dilthey  darin  erblicken,  daC  alle  diese  Verbindungen  ein 
zentrales,  koordinativ  ungesattigtes  Koblenst  off  atom  ent- 
balten;  dieses  Kohlenstoffatom  wirkt  als  cbromopbores  Einzelatom  und 
wird  in  seinem  cbromopboren  Cbarakter  gesetzmaBig  von  den  drei  mit 
ihm  verbundenen  Radikalen  beeinfluBt.  Aucb  rein  cbemiscb  erweist  sicb 
das  Salzzentrum  als  „Lucke" ;  wird  diese  durcb  Reste  irgend  welcher 
Art,  ein  CI- Atom,  ein  H-Atom,  eine  OH-Gruppe  usw.  ausgefullt,  so  geht 
der  farbige  Cbarakter  der  Verbindung  verloren. 

Die  Tatsacbe,  daB  sicb  die  Losung  von  Tripbenylmethylbromid  in  Pyri- 
din,  in  der  die  Verbindung  (CgH5)3CBr,  Py  entbalten  ist,  trotz  ibrer  Farb- 
losigkeit  als  typiscbe  Salzlosung  verbalt,  erklart  sich  nunmebr  recht  ein- 
facb.  Das  Pyridinmolekiil  lagert  sicb  zwiscben  den  Rest  (C6H5)3C  und 
das  Bromatom  ein,  so  daB  die  am moniumsalzartige  Verbindung: 


[ 


entsteht,  in  der  am  zentralen  Kohlenstoffatom    keine  Lucke   mehr  vor- 
handen,  die  Farbe  also  aufgehoben  ist. 

')  A.  Hantzsch,  1.  c.      ^)  W.  Dilthey,  1.  c.      ^)  K.  Brand,  J.  pr.  [2]  109, 
28,  30  [1925]. 
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Mit  den  bisher  erwahnten  einfachen  Triarylmethyliumsalzen  stehen 
vor  allem  die  Xanthyliumsalze,  die  Salze  mit  Aethylen-  und 
Azetylenlucken  am  zentralen  Kohlenstof fatom  und  die  Tri- 
phenylmethanfarbstoffe  in  engstem  Zusammenliang.  Auf  diese  Ver- 
bindungsreihen  sei  daher  noch  kurz  eingegangen. 

Xanthyliumsalze. 

Die  Xanthyliumsalze  unterscheiden  sich  von  den  gewohnlichen  Tri- 
arylmethyliumsalzen  nur  dadurch,  da6  sie  zwischen  zwei  Benzolkernen 
eine  Sauerstoffbriicke  enthalten;  ihre  Eigenschaften  sind  dementsprechend 
auch  denen  der  letzteren  zum  Verwechseln  ahnlich. 

Entdeckt  wurden  die  Xanthyliumsalze  im  Jahre  1901  von  A.  Werner^) ; 
er  fafite  sie  damals  als  Oxoniumsalze  auf: 

X 


R 
Demgegenuber  wies  Baeyer^)  auf  ihre  Verwandtschaft  mit  den  Triaryl- 
methyliumsalzen  hin.  Wie  eng  diese  Verwandtschaft  ist,  geht  aus  einer 
eingehenden  Untersuchung  von  Gomberg  und  Cone^)  hervor;  die  von 
ihnen  dargestellten  Verbindungen  zeigen,  da6  die  Xanthylhalogenide 
—  ebenso  wie  die  Triarylmethylhalogenide  —  farblos  sind  und  wie  die 
letzteren  erst  durch  Anlagerung  von  Salzen  und  Sauren  in  farbige  Pro- 
dukte  iibergehen,  dafi  aber  die  Verbindungen  mit  Sauerst  off  sauren, 
wiederum  in  Analogic  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Triaryl- 
methylreihe,  ohne  Ausnahme  farbig  sind,  z.  B. : 


=  RX 

C,oH,/^\c,o 

He 

=  R,X 

OfiH,         X 

C«H,       X 

RCl 

RCl,  HgClg 

RCl, 

FeCL 

R.CIO, 

R .  SO,H 

farblos 

hellgelb 

braunrot 

gelb 

orangefarben 

RiCl 

RiCl,  HCl              R,C1, 

ZnClg 

R, .  CIO,            R. 

.SO,H,  V2H2SO 

farblo 

s 

diinkelrot 

rot 

dunkelrot 

rot 

Kehrmann*)  fand  dann  spater,  dafi  in  ganz  bestimmten  Fallen 
(siehe  weiter  unten)  schon  die  einfachen  Halogenide  der  Xanthylreihe 
farbig  sein  konnen  und  dann  auch  Salzcharakter  besitzen. 

')  A.  Werner,  B.  34,  3300  [1901].  ^)  A.  Baeyer,  B.  38,  569  [1905].  ')  M. 
Gomberg  u.  L.  Cone,  A.  370,  142  [1909].      *)  F.  Kehrmann,  A.  372,  287  [1910]. 
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Nach  unseren  theoretischen  Anschauungen  uber  die  Konstitution  der 
Triarylmethylverbindungen  werden  wir  den  f  ar  bios  en  Verb  indungen  der 
Xanthylreihe  die  Formel  I,  den  farbigen,  salzartigen  Verbindungen  der 
Reihe  aber  die  Formel  II  geben : 


II 


O 


C 


X. 


Die  Kehrmannscben  farbigen  Halogenide  (mit  Metboxy-,  Oxy-  und 
Azetylarainogruppen)  erhalten  dann  die  folgenden  Formeln: 

O 


H,CO 


OCH, 


C 

I 
/N^COOCH, 


CI 


zitronengelb,  blau  schimmernd 
CH, .  CO  .  NH  -, 


HO^ 


O 


^OH 


CI 


0 


c 


dunkelrot 
-NH .  CO  .  CH, 

CI. 


rotbraun,  blaulicher  Metallglanz 

Den  Xanthyliumsalzen  schliefien  sich  weitgebend  die  Benzopyry- 
liumsalze,  also  auch  die  Bluten-  und  Beerenfarbstoffe  (Anthozyanidine), 
f erner  die  von  W.  D  i  1 1  b  e  y  ^)  und  seinen  Scbiilern  untersucbten  ein- 
facben  Pyryliumsalze  an,  die  als  Grundkorper  der  ganzen  Reibe  be- 
tracbtet  werden  konnen. 

Salze  mit  Aetbylen-  und  Azetylenliicken. 

Aus  den  bier  zu  besprecbenden  Untersuchungen  ergibt  sich  die  wicb- 
tige  Tatsacbe,  dafi  die  farbige  Natur  und  der  salzartige  Cbarakter  der 
Triarylmetbyliumverbindungen  aufs  engste  mit  der  ^Aetbylennatur"  der 
Phenylreste  zusammenbangt ;  diese  Reste  konnen  namlicb  durcb  Radikale 
mit    Aetbylenlucken    und   Azetylenliicken    am    zentralen   C-Atom    ersetzt 


')  W.  Dilthey  u.  Mitarbeiter,  B.  64,  825  [1921];  56,  1275  [1922]:  66.  1012 
[1923];  57,  1653  [1924]  und  fruhere  Arbeiten;  siehe  z.  B.  auch  W.  Schneider  u. 
A.  Ross,  B.  65,  2775  [1922]. 


Salze  mifc  Aethylen-  und  Azetylenliicken. 


183 


werden,  ohne  dafi  dabei  der  Gesamtcharakter  der  Verbindungen  wesent- 
lich  beeinflufit  wird.  Damit  sind  aber  die  Triarylmethyliumsalze  auf  das 
Formelschema : 

[c=c-c<^:°]x 

zuruckgefiihrt,  dem  sich  noch  die  verwandten  Schemata: 

[h-c<c:c]x      [c^-c<cS]x  -"■ 

anschliefien. 

Im  Sinne  von  Werner  lafit  sich  die  salzartige  Natur  dieser  Ver- 
bindungen, also  die  lockere  Bindung  der  negativen  Reste,  darauf  zuriick- 
fiihren,  dafi  die  Liickensysteme  C=C  und  C=C  einen  solch  hohen  Affini- 
tatsbetrag  des  zentralen  Kohlenstoffs  fur  sich  beanspruchen,  dafi  fiir  die 
negativen  Reste  X  nicht  mehr  geniigend  Affinitat  zur  festen  Bindung  an 
das  zentrale  C-Atom  iibrigbleibt  ^). 

Noch  recht  nahe  den  eigentlichen  Triarylmethyliumsalzen  stehen 
die  von  K.  Ziegler^)  dargestellten  Verbindungen,  in  denen  eine  der 
am  zentralen  C-Atom  stehenden  Phenylgruppen  durch  einen  Aethylenrest 
-CH=CHR  ersetzt  ist: 


c-CH=CH .  an, 


tiefrote  Verb. 


5    CIO, 


0<^_)C-CH=CH .  CeHs 


CIO, 


granatrote  Prismen  unci 
orangegelbe  Biattchen 


C-CH=C(CeH5)2   CIO 


schokoladenbraune  Verb. 


X  =  Cl2H; 

rot 


>^      ^C-CH=C(C,HJ2 


Br^H;  ZnCls; 

rot  r  0 1  b  r  a  u  n 


ClBr,; 

rotbrann 


BrBr,    usw. 
rotbraun 


Entsprechende  Salze   mit   zwei   und    drei  Aethylenlucken   am    zen- 
tralen Kohlenstoffatom  kennt  man  noch  nicht,  wohl  aber  ist  es  K.  H  e  6 ') 


*)  Siehe  hierzu  auch  die  Arbeit  von  S.  Skraup  u.  L.  Freundlich  (B.  56,  1078 
[1922])  liber  die  Valenzbeanspruchung  der  am  zentralen  Kohlenstoffatom  sitzenden 
Radikale.  ^)  K.  Ziegler,  B.  64,  3003  [1921];  A.  434,  34  [1928];  K.  Ziegler  u. 
C.  Ochs,  B.  56,  2257  [1922].  «)  K.  Hefi  u.  W.  Weltzien,  B.  64,  2511  [1921]; 
W.  Weltzien,  F.  Michael  U.K.  Hefi,  A.  433,  247  [1928] ;.  siehe  auch  Jot  sits  ch, 
Bl.  [8]  28,  922  [1902]. 
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und  seinen  Mitarbeitern  gelungen,  halochrome  Salze  solcher  Karbinole 
darzustellen,  die  sich  vom  Triphenylkarbinol  durch  systematischen  Ersatz 
der  Phenylreste  durch  die  Reste  — C=CR  ableiten: 

/       \-^C-OH  RC=C-^C-OH  RC=C-3C-0H. 

^ ^/  /  RC^C/ 

RC=cr  B.G=(f 

Sie  beschreiben  unter  anderem  das  tieffarbige  Perchlorat: 
H3C0-<^      ^-C=C^C 

welches  sich  durch  einen  schonen  grunen  Oberflachenglanz  auszeichnet; 
auch    konnten    sie   die   eigenartig  zusammengesetzte    dunkelblaue   SnCl^- 

Verbindung : 

H3C0-<;3-C=C 

H3C0-<(      ^-C=C— ^C  ■  OH,  2SnCl, 

isolieren,  die  sich  ganz  den  Triarylmethylverbindungen : 
<Z>\  H3C0-<3. 

<^      )— )C  .  OH,  2  SnCl,  B.,CO^(^^y^C  .  OH,  2  SnCl, 

H,CO- 


orangegelb  rotoraugef arben 

anschlieBt.   Ueber    die    Konstitution    dieser  Verbindungen   lafit   sich   noch 
kein  Urteil  fallen. 

Besonders  umfangreiche  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  riihren 
von  Straus^)  und  seinen  Mitarbeitern  her.  Sie  untersuchten  die  Ein- 
wirkungsprodukte  von  Phosphorpentachlorid  auf  die  ungesattigten  Ketone 
der  Chalkon-,  Dibenzalazeton-  und  Dizinnamylidenazetonreihe,  denen  zu- 
nachst  sachgemaB  die  Formeln: 

CeH^.CClo.CH^CH.CeHs 
OgH, .  CH=CH .  CCI2 .  CH=CH .  GJI,  usw. 
zuerteilt  wurden. 

Diese  an  sich  farblosen  Halogenide  geben  mit  Metall-  und  Metalloid- 
halogeniden,  mit  Schwefeldioxyd  und  Sauren  tieffarbige  Molekiil- 
verbindungen; auch  leiten  sich  von  ihnen  —  durch  Ersatz  eines 
Halogenatoms  —  tieffarbige  Salze  mit  Sauerstoflfsauren  ab. 

^)  P.  Straus  u.  0.  Ecker,  B.  39,  2977  [1906];  F.  Straus  u.  A.  Ackermann, 
B.  42,  1804  [1909];  F.  Straus  u.  W.  Hiissy,  B.  42,  2168  [1909];  F.  Straus,  A. 
370,  315  [1909];  mit  G.  Lutz  u.  W.  Hussy,  A.  374,  40  [1910]. 
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Durch  miihsame  Untersuchungen  stellte  Straus^)  spater  fest,  daB 
die  Einwirkung  von  PCI5  auf  ungesattigte  Ketone  nicht  so  einfach  ver- 
lauft,  wie  a  priori  anzunehmen  war.  Die  beiden  Chloratome  der  obigen 
Bichloride  befinden  sich  nicht  an  einem  und  demselben,  sondern  an  ver- 
schiedenen  Kohlenstoffatomen ;  wir  haben  die  merkwurdigen  Reaktions- 
gleichungen : 

CgHs .  CO .  CH=CH .  CeHj  +  PCI5   =   CeH^ .  CC1=CH .  CHCl .  G,S^  +  POCI3 

CgHs .  CH=CH .  CO .  CH=CH  .  C.H^  +  PCI5    =   C,H, .  CH=CH .  C01=0H 

.  CHCI .  CfiHs  +  POCI3  usw. 

Additionsfahig  und  leicht  austauscbbar  ist  in  den  Dichloriden  jedesmal  nur 
ein  Chloratom,  und  zwar  das  der  CHCl-Gruppe;  das  Chloratom  an  der 
Aethylenliicke  ist  relativ  fest  gebunden  und  zeigt  keine  Anlagerungs- 
reaktionen. 

Die    Strausschen    farblosen    Halogenide    entsprechen    also    dem 

Typus : 

C=C.^„^H 
C:=C^^^X  ' 

wahrend  den  f  a  r  b  i  g  e  n ,  salzartigen  Verbindungen  die  Formel : 

zukommen  wird. 

Einige  der  Strausschen  Salze  seien  hier  zusammengestellt : 

THsCO-^       >-CC1=CH\  "1  rEXO-/       S-CC1=CH\  I 

^ ^  >C-H   CloH  ^ ^  >C-H   (PCle) 


[   CloH 


HaCO-^;^/         J     '  L  H3C0-<^3/ 

blau  grungelb 

r<       >-CH=CH  .  CC1=CH\  1 

^ ^  >C-H   S0,H,  SO.Hg 


/ 

bt 
"<(      ^-CH^CH  .  CC1=CH\ 


C3' 

violett 


^C-H    (SnCl^) 


>C-H    ( 


violett 

"H3CO-/       N-CH=CH  .  CCUCH\ 

^ ^  ^C-H  iCloH. 


L  H3CO- 

grun 

Diesen  Karboniumsalzen   schliefien   sich   nach    Straus^)  noch  Salze 
des  folgenden  Typus  an: 

[Jc>C-0CH3]x, 


')  P.  Straus,    A.  393,   235   [1912].      ^)   F.   Straus   u.    W.  Heyn,    A.  445,  92 
[1925]. 


>C-0CH3  |{HgCl3) 
H,CO-/       \/ 
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von  denen  als  Beispiel  das  Quecksilberchloriddoppelsalz : 
rH3C0-<(      y-  CH=CH\ 

zinnoberrot 

angefuhrt  sei ;  diese  Sake  leiten  ihrerseits  zu  den  halochromen  Saurever- 
bindungen  der  ungesattigten  Ketone  iiber,  indem  z.  B.  das  Ketonsalz: 

^ ^        ^_,  >C=0.H(HgCl3), 

H3co-<;;3/ 

oder  „salzartig"   gescbrieben: 

^— ^       ^ ,  >C-OH    (HgCy, 

L  H3C0-<^/  J 

in  seinen  Farbeigenscbaften  ganz  der  zinnoberroten  Verbindung  entspricht. 
Die  Farbenreaktionen  der  Triarylmetbylhalogenide  und  die  Halo- 
chromieerscbeinungen  der  ungesattigten  Ketone  bangen  also  aufs  engste 
miteinander  zusammen ;  wir  baben  es  mit  einer  einzigen  grofien  Erscbei- 
nungsgruppe  zu  tun. 

Tripbenylmetbanfarbstoffe  ^). 

Ueber  die  Beziebungen  der  Triarylmetbyliumsalze  zu  den  Tripbenyl- 
metbanfarbstoffen  herrscht  heute  weitgebend  Klarbeit.  Wie  in  neuerer 
Zeit^)  Fierz,  Diltbey  und  andere  gezeigt  baben,  mussen  wir  die  Triaryl- 
metbyliumsalze : 


[8>-0]: 


als  die  Chromogene  betracbten,  von  denen  sicb  die  Farbstoffsalze  der 
Tripbenylmetbanreibe  durcb  Ersatz  von  Wasserstoffatomen  durcb  auxo- 
chrome  Gruppen,  wie  OH,  NHg,  N(CH3)2  usw.,  ableiten.  So  besitzen  also 
das  Dobnerscbe  Violett,  dasParafucbsin  und  das  Kristallviolett  die  Forraeln : 


Dobnersches  Violett  Parafuchsin 

nH.C),N-<3\  -1 


Kristallviolett 


')  Ueber  photochemische  Umlagerungen  in  der  Triphenylmethanreihe  siehe 
J.  Lifschitz,  B.  58,  2434  [1925].  -)  H.  Fierz  u.  H.  Koechlin,  Helv.  chim. 
Acta  1,  210  [1919];  W.  Dilthey,  B.  53.  261  [1920];  J.  pr.  [2]  109,  273  [1925]; 
W.  Madelung,  J.  pr.    [2]  111,  100  [1926]. 
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K.  Brand  ^),  dessen  Ansichten  denen  Diltheys  sehr  nahe  stehen, 
sagt  in  einer  seiner  letzten  Arbeiten:  Die  optischen  Eigenschaften  der 
salzartigen,  farbigen  Tripbenylmethanabkommlinge  vom  Triphenylkarbo- 
niumchlorid  bis  zum  Kristallviolett  gestatten  die  Annahme  eines  in  den 
Grundziigen  bei  alien  diesen  Verbindungen  gleichen  Chromogens,  also 
einer  grundsatzlich  fur  alle  gleichen  Konstitution.  AUe  Triphenylkarbonium- 
salze  haben  das  gleiche  Chromogen  [ArgC]"^.  Die  optische  Wirkung  dieses 
Chromogens  wird  durch  Art,  Zahl  und  Stellung  der  in  den  Komplex  ein- 
tretenden  Gruppen  bathochrom  oder  hypsochrom  beeinflufit. 

9.  Affinitatsabsattigung  am  Stickstoff. 

Wir  haben  es  hier  mit  den  Molekiilverbindungen  der  Amine,  Imine 
und  Nitrile  zu  tun,  denen  sich  noch  die  Verbindungen  der  Hydrazine  und 
Azokorper  anschliefien.  Von  den  Additionsprodukten  der  Amine  und  Hydra- 
zine wollen  wir  nur  einige  wenige,  durch  charakteristische  Farben  aus- 
gezeichnete  Verbindungen  kenneulernen,  die  der  aromatischen  Reihe  an- 
gehoren.  Eine  systematische  Behandlung  samtlicher  Salz-  und  Saure- 
verbindungen  der  Amine  und  Hydrazine,  also  der  Metallamin-  und  Metall- 
hydrazinsalze  und  der  alkylierten  Ammonium-  und  Hydrazoniumsalze  liegt 
aufierhalb  des  Rahmens  unseres  Buches. 

a)  Verbindungen  aromatischer  Amine  und  Hydrazine. 

Wi eland  und  seinen  Mitarbeitern^)  verdanken  wir  die  inter- 
essante  Beobachtung,  daB  sich  die  tertiaren  aromatischen  Amine  leicht  in 
charakteristische  Molekiilverbindungen  iiberfiihren  lassen.  Wahrend  nun 
die  Verbindungen  des  Triphenylamins  N(CyH5)3  noch  farblos  sind,  zeichnen 
sich  die  Additionsprodukte  des  Tri-p-tolylamins  N(CgH^  •  CH3)3  und  Tri- 
anisylamins  NCC^H^  •  OCH3)3  durch  intensive  Farben  aus.  So  bildet  die 
Phosphorpentachloridverbindung  N(CgH4  •  CH3)3,  n  PClg  groBe  dunkelblaue 
Nadeln,  die  mit  Alkalien  das  Amin  zuruckgeben;  die  entsprechende  Anti- 
monpentachloridverbindung  N(C6H4  •  CH3)3,  SbClg  ist  ebenfalls  dunkelblau 
gefarbt.  Das  dunkelblaue  Perbromid  N(CgH^  •  CH3)3,  Br.^  gibt  bei  der 
Selbstzersetzung  (mit  Chloroform)  dreifach  bromiertes  Tri-p-tolylamin 
neben  der  aquivalenten  Menge  Tri-p-tolylamin  und  Bromwasserstoff.  Ganz 
analog  verhalt  sich  das  Trianisylaminperbromid  N(CgH4  •  OCH3)3,  Br3. 

DaB  sich  die  sekundaren  Amine  den  tertiaren  ganz  an  die  Seite 
stellen,  zeigt  das  Dianisylamin  HN(CgH4  •  OCH3)2.  Behandelt  man  dieses 
Amin   in  atherischer  Losung   mit  Brom,  so    entsteht   ein   blaugriines  Di- 

')  K.  Brand.  J.  pr.  [2]  109,  28  [1925].  »)  H.  Wi  eland,  B.  40,  4260  [1907]; 
B.  41,  3478  [1908];  mit  E.  Wecker,  B.  43,  699,  712  [1910];  mit  H.  Lecher,  B.  45, 
2600  [1912]. 
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bromid,  welches  mit  Chloroform  sofort  in  Dibromdianisylamin  ubergeht; 
dieses  Amin  gibt  seinerseits  eiu  grimes,  bestandigeres  Dibromid,  das  bei 
der  Zersetzung  unter  anderem  Tetrabromdianisylamin  liefert.  Die  Wie- 
1  a  n  d  schen  Perbromide  sind  also  die  ersten  Reaktionsstufen  bei  der  Bro- 
mierung  aromatischer  Amine. 

Recht  interessant  sind  auch  die  farbigen  Wielandschen  Molekiil- 
verbindungen der  Tetraarylhydrazine  RgN— NRg.  Die  Tetraarylhydrazine 
selbst  sind  farblos,  geben  aber  in  gewissen  Fallen  farbige  BenzoUosungen, 
in  denen  ein  Gleichgewicht  folgender  Art  anzunehmen  ist,  das  ganz  dem 
Triphenylmethyl-Hexaphenylathan-Gleichgewicht  entspricht : 

III  III  II 

R2N-NR2    :;±    2R2N. 

Ein  gutes  Beispiel  fur  diese  leicht  dissoziierenden  Hydrazine  bildet  das  in 
festem  Zustand  farblose  Tetraanisylhydrazin : 

(H3CO .  OeHJ^N-NCCeH, .  O ,  CH3)2 , 

dessen  Benzollosung  hellgriin  gefarbt  ist. 

Von  den  Molekiilverbindungen  der  Tetraarj^hydrazine  seien  hier  die 
folgenden  angefiihrt : 

(CH3 .  C,HJ.,N-N(CsH, .  CH3)o,  PCI, 

b  1  a u  V  i  0 1  e  1 1  '  (CH3  .  C,H J2N-N(C6H,  .  CHa)^,  Brj. 

(CH3  .  CeHJgN-NiCeH,  .  CU,)„    SbCl.,  s  c  h  w  a  r  z  v  i  0 1  e  1 1 

grilner  Oberflachenglanz 

Im  allgemeinen  laBt  sich  aus  ihnen  das  unveranderte  Hydrazin  nicht 
wieder  zuriickgewinnen ;  es  entstehen  Zersetzungsprodukte,  Nur  das  Poly- 
jodid  gestattet  die  Regenerierung  des  arylierten  Hydrazins. 

Ein  definitives  Urteil  iiber  die  Konstitution  der  Molekiilverbindungen 
der  tertiaren  Amine  und  quarfaren  Hydrazine  und  iiber  ihre  tiefen  Farben 
zu  fallen,  ist  noch  nicht  moglich^). 

b)  Verbindungen  der  Imine. 

Die  Saureverbindungen  der  Aldimine  und  Ketimine  entsprechen  in  ihrer 
Konstitution  voUstandig  den  Saureverbindungen  der  Aldehyde  und  Ketone  ^). 
Aldehyd-  uud  Ketonsalze: 


;>C=0 .  HX  bzw.  [h'  C  .  OhIx 
>C=0  .  HX  bzw.  [^  ■  C  .  OhIx 


')  Wahrscheinlich  wird  die  Untersuchung  von  E.  W  e  i  t  z  u.  H.  W.  S  c  h  w  e  c  h  t  e  n, 
B.    69,    2307    [1926]    iiber   die  Salze    des  Typus    [{C.HOaNJX   hier    Aufklarung   geben. 

2)  Ueber  Sal z verbindungen  vonlminen:  2CeH5CH=NC„H5,  .SHgClg  und  2C6H5  . 
CH=N .  CH2 .  CgH,,  SHgCl,,  siehe  G.  Sachs,  M.  46,  137  [1925]. 
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Iminsalze: 


jj>C=NH.HX  bzw.  rj^  CNHglx 
^>C=NH.HX  bzw.  [^C.NhJx. 


Es  ist  also  zu  erwarten,  dafi  auch  die  Iminsalze,  ebenso  wie  die  Al- 
dehyd-  und  Ketonsalze,  charakteristische  Farbenerscheinungen  zeigen  wer- 
den.  Das  ist  in  der  Tat  der  Fall;  nur  wirkt  der  Ersatz  des  Karbonyl- 
sauerstoffs  durch  die  Imingruppe  im  allgemeinen  hypsochrom. 

Ueber  das  Verhalten  offener  Imine  gegen  Sauren  moge  zunachst 
eine  Arbeit  von  Reddelien^)  orientieren,  aus  der  die  folgenden  Daten 
entnommen  sind: 


Anile 

Eigenfarbe 

HCl-Salz 

H2SO,- 
Losung 

(C,H3),C-N  .  C,H3 

griingelb 

hellgelb 

gelb 

(CeH,),C=N-<;3-0CH3 

gelb 

goldgelb 

orangegelb 

<      > 

goldgelb 

orangegelb 

orangerot 

an, .  c c .  an. 

II          II 

gelb 

orangegelb 

rot 

gelb 

orangerot 

rot 

C,H,.C-CH-C.C«H, 

1             II 

CH3       N.C.H, 

hellgelb 

tiefgelb 

orangerot 

(CeH,),C=N-^>-NO, 

griingelb 

griingelb 

hellgelb. 

Wir  entnehmen  dieser  Tabelle,  dafi  besonders  schone  Halochromieerschei- 
nungen  bei  dem  Dianil  des  Benzils,  dem  Anil  des  Fluorenons  und  Dypnons 
und  dem  Naphtil  des  Benzophenons  auftreten. 

Auch  Ismailski^)  bat  sicb  mit  den  Salzen  von  Benzylidenanilin 
CgHjCH^N  •  CeHg,  Benzopbenonanil  (CeH5)2C=N  •  CgHj  usw.  befafit.  Nach 
ihm  zeichnen  sich  die  Hydrojodide  dieser  Imine  durcb  die  interessante 
Eigenschaft  aus,  in  verscbiedenfarbigen ,  also  cbromoisomeren  Formen 
aufzutreten.  So  wurde  das  Hydrojodid  des  Benzylidenanilins  in  gelben, 
orangefarbenen  und  roten  Kristallen  erhalten. 

Diesen  einfacben  Anilsalzen  schliefien  sicb  noch  die  Salze  des  Indau- 
diondianils   mit   einem   und    mit   zwei  Aequivalenten    Saure    an,  die  nacb 


')  G.  Reddelien,   B.  47,    1355  [1914]. 
251;  1923,  III,  1356. 


^)  W.   A.    Ismailski,   C.    1916,   II, 
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Wislicenus    und   PfannenstieP)    schon   rot  gefarbt  sind,    wahrend 
das  Anil  selbst  eine  lebhaft  orangegelbe  Farbe  besitzt. 

Dann  geboren  hierher  auch  die  Salze  der  hauptsachlich  von  Zincke^) 
untersuchten  Verbindungen  (Anile) : 

RNH-CH=CH-CH^CH-CH=NR, 

in  denen  R  ein  aliphatiscber  oder  aromatischer  Rest  sein  kann. 

Die  Zinckeschen  Anile   selbst    sind   gelb   gefarbt,  geben   aber   mit 

Sauren  schon  rot  gefarbte  Salze,  von  denen  bier  die   folgenden  erwahnt 

seien  )  i 

CgHjNH .  CH:i.CH-CH=CH-CH=NCgH5,  HCl 

rote  Kristalle 

CeH^NH .  CH=CH-CH=CH-CH=NCeH,,  HCIO, 
tief ro te  Taf eln 

CeH^NH.CH^CH-CHzrCH-CH^NCeHs,  HO  .  CO  .  CCI3,  CH3OH 
rote  Nadeln 

CgH^NH .  CH=CH-CH=CH-CH=NCeH3(N02)2,  HCIO, 

gelbrotes  Salz  usw. 

Ihnen  schlieBt  sich  noch  die  rostbraun  gefarbte  Kadmiumchloridverbindung: 

C.H^NH .  CH=CH-CH=CH-CH=N06H5,  gCdCl^ 
an. 

In  diesen  tieffarbigen  Verbindungen  ist  der  Addend  an  den  Imin- 
stickstoff  und  nicht  etwa  an  den  Aminstickstoff  gebunden.  Nur  diese  An- 
nahme  erklart  die  tiefe  Farbe  der  Verbindungen ;  wir  baben  es  dann  mit 
normalen  Halocbromieerscheinungen  zu  tun.  Wurden  sich  die  Saure-  bzw. 
Salzmolekiile  an  den  Aminrest  anlagern,  so  wiirde  ja  die  auxochrome 
Gruppe  aufgehoben.  Die  Salze  konnten  dann  hochtens  eine  gelbe  Farbe 
besitzen,  jedenfalls  nicht  tieferfarbig  sein  als  das  freie  Anil. 

Zu  den  halochromen  Verbindungen  der  Imine  gehoren  ferner  die 
gelben  Auraminsalze^)  (das  freie  Imin  ist  farblos): 

C=NH.HX    bzw.  ^=^    C.NH,     X. 


(H3C)2N-<;3 

Substituieren  wir  in  ihnen  ein  Wasserstoffatom  der  NHa-Grruppe  durch 
einen  Saurerest  R-CO— ,  so  kommen  wir  zu  den  tiefviolett  oder  auch 
blaugriin  gefarbten  Salzen: 

^Z=^    C.NH-CO.R    X, 
L(H3C),N-<       \.  J 


')  "W.  Wislicenus  u.  H.  Pf annenstiel,  B.  60,  183  [1917].  -)  Th.  Zincke, 
A.  330,  361  [1904];  333,  296  [1904];  341,  865  [1905].  ')  Siehe  hierzu  z.  B.  P.  Pfeif- 
fer,  H.  Rheinboldt  u.  J.  Wolf,  A.  441,  265  [1925].  ^)  Ueber  die  Auraminsalze 
siehe  vor  allem  L.  Semper,  A.  381,  234  [1911]. 
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deren  tiefe  Farbe  dadurch  bedingt  wird,  da6  durch  die  Azylierung  die 
^basische"  Natur  der  Aminogruppe  aufgehoben  ist.  (Semper  faBt  die 
tieffarbigen  Salze  chinoid  auf.) 

Als  letzte  Gruppe  von  Salzen  offener  Imine  seien  noch  die  Chi- 
nonimoniumsalze  erwahnt  ^).  Addiert  man  an  die  Chinonimine,  von  denen 
die  Monimine  scbwach  gelblich,  die  Diimine  so  gut  wie  farblos  sind, 
starke  Sauren,  so  findet  im  allgemeinen  auch  hier  eine  deutliche  Farbver- 
tiefung  statt,  wobei  aber  zu  bemerken  ist,  da6  bei  den  Chinondiiminen 
die  Absattigung  der  ersten  Imingruppe  zwar  regelmaBig  eine  Farbver- 
tiefung,  diejenige  der  zweiten  daraufhin  oft  eine  Farberhohung  zur  Folge 
hat^).  Als  Beispiel  sei  erwahnt,  da6  die  einsaurigen  Salze  des  Phenyl- 
chinondiimins 

fuchsinrot,  die  zweisaurigen  aber  gelblichrot  gefarbt  sind. 

Von  besonderem  Interesse  sind  noch  die  halochromen  Salze  zykli- 
scher  Imine,  zumal  diese  in  naher  Beziehung  zu  wichtigen  Gruppen 
organischer  Farbstoffe  stehen. 

Zu  den  zyklischen  Iminen  gehoren  vor  allem  die  zahlreichen  Ver- 
bindungen der  Pyridin-  und  Chinolinreihe.  Da6  bei  ihnen  die  Anlagerung 
von  Sauren  und  Salzen  mit  einer  starken  Farbvertiefung  verbunden  sein 
kann,  zeigt  sich  besonders  schon  beim  Benzalchinaldin : 


'^^^CH 


\ 


^^C-CH=CH-<3 


und  seinen  Derivaten,  die  sich  weitgehend  den  Verbindungen  der  Dibenzal- 
azetonreihe 


U 


Q^d-CH=CH 


anschlieBen : 

Dibenzalazetonreihe:  Benzalchinaldinreihe: 

(Grrundkorper  hellgelb  bzw.  braungelb)  (Grundkorper  farblos  bzw.  hellgelb) 

Dibenzalazeton,  IHCIO^  Benzalchinaldin,  IHCIO^ 

orangefarbene  Prismen  gelbe  Nadelchen 

Anisalbenzalazeton,  IHCIO4  Anisalchinaldin,  IHCIO^ 

violette  Nadeln  orangefarbene  Nadeln 

Dimethylaminobenzal-benzal-  Dimethylaminobenzalchinaldin, 

azeton,  IHCIO,  IHCIO, 

grasgriines  Salz,  intensiv  griinglanzendes  Salz. 


')  F.  Kehrmann,  B.  56,  2398  [1923].       ')   J.  Pic  card,  B.  46,  1850  [1913]. 
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Die  Tatsache,  dafi  das  hellgelbe  Phenazin  eine  rubin- 

rote  Quecksilbernitratverbindung  CgH^NgCgH^,  Hg(N03)2  ^)i  ®i^®  gold- 
glanzende  Silbernitratverbindung  CyH^NgCgH^,  AgNOa  ^)  und  ein  tiefrotes, 
blaulich  glanzendes  Perchlorat  CgH^NaCyH^,  2  HCIO4  ^)  gibt,  daB  das  gold- 

glanzende  Eurhodin  CH3 .  CgHa^^^CioHg  .  NHg  ein  granatrotes  Mono- 

bydrochlorid  ^)  usw.  liefert,  ist  ebenfalls  in  das  Gebiet  der  Halochromie- 
erscheinungen  zyklischer  Imine  zu  rechnen.  Mit  den  Salzen  der  Phen- 
azine  stehen  ihrerseits  die  Salze  der  Phenylphenazoniumreihe,  also  die 
Safranine,  Rosinduline,  Induline  usw.  in  naher  konstitutioneller 
Beziehung. 

Ein  wichtiges  zyklisches  Imin  liegt  auch  in  der  von  Konig*)  ein- 
gehend  studierten  Indolbase: 

C==CH C 

vor,  die  in  naher  konstitutioneller  Beziehung  zu  der  offenen  Zincke- 
schen  Anilinoanilbase 

CH^=CH CH 

steht  (siehe  weiter  oben),  der  sie  auch  in  den  Farbenreaktionen  weit- 
gehend  gleicht.  Die  Base  selbst  ist  gelb  gefarbt.  Sie  gibt  mit  HCl,  HBr, 
HCIO4  usw.  schon  rotgefarbte,  einsaurige  Salze,  in  denen  das  Sauremolekiil 
an  den  IminstickstofP  gebunden  ist;  der  Aminrest  wirkt  als  auxochrome 
Gruppe. 

Der  Konigschen  Indolbase  schlieBen  sich  noch  zahlreiche  analog 
konstituierte  Verbindungen  der  Indolreihe,  der  Pyrrolreihe  usw.  an,  die 
ihrerseits  zu  den  Z y  a  n  i  n  farbstoffen  und  ihren  Verwandten,  vor  allem 
aber  auch  zu  den  so  wichtigen  Porphyrinfarbstoffen,  zu  denen  auch 
der  Blutfarbstoff  und  die  Chlorophylle  zu  rechnen  sind,  uberleiten. 

c)  Verbindungen  der  Nitrile. 

Das  einfachste  organische  Nitril  ist  die  Blausaure;  ihr  kommt  nach 
Kurt  H.  Meyer  ^)  die  Form  el  H— C=N  zu,  nach  der  das  Nitril  der 
Ameisensaure  vorliegt.    Sehen  wir  von   den  Doppelzyaniden    ab,    die  wir 

')  Beilst.  Ill  Bd.  IV,  1000.  2)  K.  A.  Hofmann,  A.  Metzler  u.  K.  He- 
boid, B.  43,  1083  [1910].  ')  O.  N.  Witt,  B.  18,  1119  [1885];  B.  19,  441  [1886]. 
')  W.  Konig,  J.  pr.  [2]  84,  217  [1911].  *)  Kurt  H.  Meyer  u.  H.  Hopff,  B.  54, 
1709  [1921]. 
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hier  nicht  besprechen  wollen,  so  ist  die  Zahl  der  Molekiilverbindungen 
der    Blausaure    nicht   sehr   grofi;    nur   folgende    sind    bisher    beschrieben 

worden : 

2CuCl,       HCN.  2H,0')  BF3,        HCN^) 

BeClo.  4HCN"')  SnCl,,  2HCN2) 

FeCl,,  2HCN2)  TiCl,,    2HCN=) 

AlCl,,     HCN  3)  SbCl,,  3  HCN  2). 
AlCL,  2HCN-^) 

Etwas  besser  sind  wir  iiber  die  Metallsalzverbindungen  der  Nitrile 
RCN  orientiert;  wir  wollen  ihnen  die  allgemeine  Formal  XMe(- ■•N=C— R)u 
geben,  nach  der  die  Affinitatsabsattigung  am  Stickstoff  erfolgt. 

Die  Nitrilverbindungen  der  Halogenide  vierwertiger  Metalle: 

SnCl,,  2CH,CN«)  TiCl,.  2CH3CN8) 

SnCl,,  2C2H,CN')  TiCl,.  2C,H,CN') 

SnCl,,  2C,H,CN8)  TiCl,,  2C,H,CN«) 

SiBr,,  2CH_,CN")  PtCl,.  2CeH5CN9)  usw. 

entsprechen  der  Formel  MeX^,  2 A;  sie  sind  also  als  reine  Anlagerungs- 

verbindungen    X^Mef A),    mit    koordinativ    sechswertigen   Zentralatomen 

aufzufassen.  Ihnen  stellen  sich  die  Antimonpentachloridverbindungen: 

SbCl^,  CH.CN  12)  ^  cisSb    N—C  .  CH,       und     SbCJ,,  C.H^CN  '^)  =  Cl^Sb N^C .  C2H5 

an  die  Seite.  Die  Koordinationszahl  6  fin  den  wir  auch  in  der  Magnesium- 
jodidverbindung^*) : 

MgJ,,  6CH3CN  =  [Mg( NC .  CH,),]JJi 

wieder,  nur  da6  hier,  entsprechend  der  Zusammensetzung  zahlreicher 
Komplexsalze  des  Magnesiums  mit  Alkoholen,  Sauren  und  [Estern,  eine 
typische  Einlagerungsverbindung  vorliegt. 

Aufier   diesen  Nitrilverbindungen  seien  noch  die  folgenden  erwahnt: 

I 

Cu  CuCl,  CH,, .  CN  15)  2CuCl,  NC  .  CH, .  CH, .  CN^^) 

CuCl,  2C«H5.CH2.CN'5) 
CulNO^),  4CH3.CN'«) 


')  Ch.  Rabaut,  Bl.  [3]  19,  786  [1898];  C  1SJ>8,  II,  869.  ')  L.  Klein,  A.  74, 
85  [1850].  ^)  G.  Perrier,  C.  r.  120.  1423  [1895];  C.  1895,  II,  295.  *)  G.  Patein, 
R.  24,  734  [1891].  ">)  Fr.  Wohler,  A.  73.  226  [18-50].  «)  W.  Henke,  A.  106, 
280  [18-58].  ')  W.  Henke,  ebenda;  siehe  auch  A.  Baeyer  u.  V.  Villinger,  B.  34, 
3612  [1901].  ^}  Beilst.  Ill,  Bd.  II,  1212.  ^)  L.  Ramberg,  P.  40,  2586  [1907]. 
'")  R.  Fricke  und  O.  Rode,  Z.  a.  Ch.  152,  349  [1926].  '')  J.  E.  Reynolds, 
Soc.  95,  513  [1909].  n  0.  Hesse,  A.  110,  202  [1859].  '')  L.  Cambi,  G.  39, 
I,  365  [1909].  ^'}  B.  Menschutkin,  C.  1906,  II,  1720;  Z.  a.  Ch.  61,  110  [1909], 
^5)  Ch.  Rabaut,  Bl.  [3]  19,  786  [1898].  >«)  H.  H.  Morgan,  C.  1924,  I,  -545. 
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Ag'  AgNOg,  NC  .  CH.. .  CH. .  CN  •)  4  AgNOj,  NC  .  CH, .  CH^ .  CN  >) ') 

2  AgNOg,  NC  .  CHo .  CH, .  CN ')  AgNOg,  2NC  .  CHj .  CH, .  CN,  H,0  •) 

Be"  BeClo,  2CH3.CN*)  Bed.,,  2C„H5CN3) 

BeCC  2C,H5CN'5)  BeCl,,  2C„H,(CH,)CN{p)  i^) 

Bed,,  2C,,H„CN»5)  BeCl,,  2C6H,CH.3CN  >*) 

BeCU,     (CH.,CN),'S)  BeCl.,,  2C.oH,CN(a) 'S) 

Mff "  MgBr^,  3  CH3 .  CN  *)  MgBr,,  4  CH^CN ') 

Hg"  u.  Ca"  2Hg(CN)2,  CH3 .  CN-^)         CuCl,.  LiCl,  CH3 .  CN«) 

Pt"  PtCl,,  2CH3.CN^) 

PtCl„,  2  C,H, .  CN ') »)  ptBr.,,  2  C^H^ .  CN ')  «) 

b""  BF3,  CH3 .  CN  9)  BCI3,  C.,H5 .  CN  '») 

Al"^  AlCl,,     CH^CN^O")  AICI3,    C^H^CN'O 

2  AICI3,    CH3CN  ' ')  12)  AICI3,  2  C,H,CN  » ') 

AlClg,  2CH3CNI')  2AICI3,    C^H.CN^'). 

Au"'  AuCl,,  CH^CN's). 
Ihnen   wollen  wir   einige   interessante  Verbindungen   anschliefien,  die   als 
organische    Komponente    Zyan,    Zyanchlorid,    Zyanjodid,    Zyanamid    und 
Zyanursauremetliyl-  und  -'athylester  enthalten : 

2CuCl,  (CN),-')  BCI3,  (CN)C1'«)  HgCl,,  (CN)NH,,  SH^O'^) 

TiCl,,  (CNjCP')  HgCl2,  (CH30.CN)3'"') 

KJ,  4(CN)J,  H,0  '8)  HgCl,,  (C2H5O  .  CN)3  20). 
CsJ,  2  (CN)J  '«) ' 

Sie  sind  noch  nicht  genauer  untersucht  worden. 

d)  Verbindungen  der  Azokorper. 

Die  Azokorper  sind  in  ihren  Anlagerungsreaktionen  durchaus  den 
Iminen  und  Ketonen  zu  vergleichen.  Ebenso  wie  diese  addieren  auch  sie 
Metallsalze  und  Sauren  zu  wohlcharakterisierten  Molekiilverbindungen, 
deren  Farbe  tiefer  als  die  der  Grundkorper  ist.  Wir  haben  es  auch  bier 
wieder   mit   typischen   Halochromieerscheinungen   zu  tun,   die    durch   den 

')  Middelberg,  Ph.  Ch.  43,  306  [1903].  -)  Simpson,  A.  121,  158  [18621. 
3)  R.  Fricke  u.  F.  Ruschhaupt,  Z.  a.  Ch  146,  109  [1925].  ")  B.  Menschutkin, 
C.  1906,  II,  1720-,  1907,  T,  1534;  1908,  I,  1039;  Z.  a.  Ch.  61,  112  [1909];  62,  47  [1909] 
s)  0.  Hesse,  A.  110,  202  [1859].  «)  L.  Cambi,  G.  39,  I,  365  [1909].  ')  K.  A 
Hofmann  u.  G.  Bugge,  B.  40,  1772,  1776  11907].  ^)  L.  Ram  berg,  B.  40,  2578 
[1907].  »)  G.  Patein.  C.  r.  113,  85  [1891].  '«)  D.  Gautier,  A.  ch.  [4]  17,  187  [1869], 
")  G.  Perrier,  Bl.  [3]  13,  1031  [1895].  ^^)  Genvresse,  Bl.  [2]  49,  342  [1888] 
'^)  W.  Henke,  A.  106,  282  [1858].  ")  Genvresse,  Ch.  Z.  12,  393  [1888] 
'5)  R.  Fricke  u.  O.  Rode,  Z.  a.  Ch.  152,  350  [1926].  "")  C,  A.  Martins,  A 
109,  79  [1859].  ■')  Fr.  Wohler,  A.  73,  220  [1850].  '^)  Beilst.  TV,  Bd.  Ill,  42 
'9)  H.  Drechsel,  J.  pr.  [2]  11,  318  [1875].  -")  J.  Ponomarew,  B.  18,  3265  [1885] 
A.  W.  Hofmann,  B.  19,  2093  [1886].  ^i)  c^  Rabaut,  Bl.  [3]  19,  786  [1898];  C 
1898.  II.  859. 
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Eintritt  von  Methoxyl-,  Hydroxyl-  und  Aminogruppen  usw.  gesetzmafiig 
beeinfluBt  werden. 

In  denjenigen  Fallen,  in  denen  an  den  Azokorper  ein  Metallsalz- 
raolekiil  bzw.  ein  Aequivalent  einer  Saure  tritt,  ist  die  Konstitution  der 
Additionsprodukte  eindeutig  durcli  die  Formeln: 

R-N MeX  R-X     HX  rR-N-Hn 

II  ;  II  bzw.  il  X 

R-N  R-N  Lr_n       J 

gegeben;  addieren  sich  an  ein  Molekul  des  Azokorpers  —  wie  es  viel- 
fach  der  Fall  ist  —  zwei  Metallsalzmolekiile  bzw.  zwei  Saureaqui- 
valente,  so  haben  wir  die  Auswahl  zwischen  den  Formeln: 

R-N.  MeX  R-N.MeoX,  R-N .  HX  R-N.H,Xo. 

II  und  II  ;  il  und  H 

R-N.  MeX  R-N  R -N  .  HX  R-N 

la  lb  Ila  lib 

Uebertragen  wir  unsere  bei  den  Ketonsalzen  entwickelten  Anschau- 
ungen  uber  das  Zustandekommen  der  Farbvertiefungen  (Halochromie- 
erscheinungen)  auf  die  Verbindungen  der  Azokorper,  so  haben  wir  einer- 
seits  eine  einfache  Erklarung  fur  die  Farbtiefe  der  „Azosalze",  andererseits 
auch  die  Moglicbkeit,  im  gegebenen  Fall  zwischen  den  beiden  Formeln 
II  a  und  II  b  fiir  die  Azosalze  mit  zwei  Aequivalenten  Saure  zu  entscheiden. 
Nach  den  bei  den  Ketonsalzen  entwickelten  Prinzipien  ^)  wird  eine  Ver- 
bindung  der  Formel  II  a  weniger  tieffarbig,  eine  solche  der  Formel  II  b 
aber  tiefer  farbig  sein  als  die  entsprechende  Yerbindung  mit  einem  Aequi- 
valent Saure. 

Von  den  Metallsalzverbindungen  der  Azokorper  sei  hier  zu- 
nachst  die  leuchtend  rot  gefarbte  HgCl2-Verbindung^): 

CH„=:C — C=CH  .  N=N-/      N-NO„,  HgCl, 

I        I 
CH3  CH3 

erwahnt  (der  Grundkorper  ist  gelb  gefarbt),  der  sich  die  neuerdings  von 
Diels  und  KohP)  isolierten  roten  CuCl-Verbindungen  aliphatischer  Azo- 
korper anschliefien.  Sie  entsprechen  den  Formeln: 

R.N=N.R.  iCuCl     und     R  .  N=N  .  R,  2CuCl, 
z.  B.:  CH,-N=N-CH3,  2CuCl 

(CH3)XH-N=N-CH(CH3).„  iCuCl 

und  sind  deshalb  besonders  bemerkenswert,  weil  b  e  i  d  e  Komponenten 
farblos  sind.  Die  Tatsache,  da6  die  CuCl-Addition  die  Bestandigkeit  der 
aliphatischen  Azokorper  erhoht,  steht  in  Uebereinstimmung  damit,  dafi 
sowohl  bei  anorganischen  wie  bei  organischen  Verbindungen  Additions- 
reaktionen    vielfach    zur    Stabilisierung    einer    der    beiden    Komponenten 


')  Siehe   S.  85.       ^^    ^u^t   H.  Meyer,   B.  52,  1474  [1919].       ')    0.  Diels   u. 
W.  Kohl,  A.  443,  262  [1925]. 
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fiihren   (siehe   z,  B.  die    Isolierung   von  MnClj^  in  Form  von  Doppelchlo- 
riden  usw.). 

An  diese  Metallsalzverbindungen  der  Azokorper  woUen  wir  noch  die 
HgCla-Verbindung  des  Pentamethylentetrazols  von  der  Formel: 

CH.,-CH-CH.,\ 
I    "         "         ■  >N-N 

CH„-CH, C/         li  .  HgCl,.     F.  =  175 " 

N — N 
anschlieBen  ^). 

Von  den  Saure  verbindu  ngen    der  Azokorper   sind  die  des  Azo- 

benzols   selbst   als    Grundkorper   aller    iibrigen   halochromen   Azosalze   zu 

betrachten;  sie  bilden  sich  aus  dem  orangegelben  Azobenzol  ohne  erheb- 

licbe  Aenderung  der  Farbe: 

C,H, .  N=N  .  an,,     HF,    orangegelb  ^)        C„H, .  N=N  .  C,.H,,  HCIO,,  gelb  *) 
CgHs .  N=N .  C«H,,  2HC1,  orangegelb ')        C,Il, .  N=N  .  C,U-„  HNO3.  rot  (?)  ^) . 

Einen  stark  bathochromen  EinfluB  iibt  die  Anlagerung  von  Saure  an 
Azophenole  aus.  Hewitt  und  Pope '^)  beschreiben  unter  anderem 
die  Salze: 

<(      ).-N^N-<(      ^-OH,  HCl,  karminrot 

<(      )>-N^N-<^      )>-0H.  HCl,  dunkelrot 


H^C-/        >-N=N-<        >-0H,  HCl,  leuchtend  karminrot 


<f^^-N=:N-<(      ^-OH.  HCl,  dunkel  pongeaufarben, 
^CH3 

deren  Konstitution   sich  ohne  weiteres  im  Sinne  der  obigen  Darlegungen 
ergibt. 

Hewitt'')  hat  bei  den  Azophenolen  noch  die  interessante  Beob- 
achtung  gemacht,  da6  gewisse  Halogenderivate  des  p-Oxyazobenzols  die 
Fahigkeit  haben  ^'2  Mol.  H^,0  anzulagern.  Mit  dieser  Wasseraddition  ist 
eine  erhebliche  Aenderung  der  Farbe,  eine  Farbvertiefung  oder  aber  auch 
eine  Farberhohung,  verkniipft.  Wahrend  z.  B.  das  m-Chlorazophenol: 

<(      >-N=N-^      >-0H 

I 
CI 

gelb  gefarbt  ist,  besitzt    das    zugehorige  Hemihydrat   eine  violette  Farbe. 
Beim   Erwarmen   mit  Wasser    auf   80*'  geht    das    Hemihydrat   wieder   in 


')  Arch.  Pharm.  263,  538  [1925].  -)  R.  F.  Weinlandu.  F.  Reischle, 
B.  41,  3673  [1908].  ')  A.  Korczynski,  B.  41,  4380  [1908].  *)  K.  A.  Hofmann, 
A.  Metzler  u.  K.  Hobold,  B.  43,  1083  [1910].  "*)  G.  Reddelien,  J.  pr.  [2]  91, 
213  [1915].  «)  J.  Th.  Hewitt  u.  W,  J.  Pope,  B.  30,  1624  [1897].  ')  J.  Th.  He- 
witt, B.  28,  799  [1895]. 
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das  gelbe  wasserfreie  Produkt  iiber.  Die  Konstitution  dieser  Hydrate  ist 
nocli  nicht  aufgeklart.  Hantzsch  und  Robertson^)  sind  der  Ansiclit, 
daB  der  EinfluB  des  Wassers  ein  indirekter  ist,  indem  es  bald  eine  rote 
bald  eine  gelbe  Form  der  Azophenole  stabilisiert. 

Den  Azophenolsalzen  schlieBen  sich  entsprechend  konstituierte  Saure- 
verbindungen  der  Azophenolather: 

2  <^      \-N=N-^      ^-QC^Hs,  H,PtCl6  2) 
^      ^-N=N-<^      )>-0CH3,  2HC1,  violett^) 
H3C0-<^       ))-N^N-<^       y -  OCH3,  HX  rot^) 
und  des  0,0'-  und  p,  p''-Di-metbylmerkapto-azobenzols''): 

H3CS-<^]3-N=N-<(^3-SCH3'  HHgCls  indigoblau 

H3CS-<^       ^-N=rN-<^      ^-SCHa,  HFeCl,  griin,  metallisch  glanzend 

H3CS-<^]^-N^N-<^      ^-SCHa,  2H0SO,  griin, 

H3CS-<^      ^-N^N-<(      ^-SCH,,  2HO.CO.CCl3gruii.  „  „  usw. 

an,  von  denen  die  der  Merkaptoreihe  viel  tiefer  farbig  als  die  der  Methoxy- 
reibe  sind.  Erstere  sind  in  Losung  tief  blau  gefarbt,  wahrend  letztere 
unter  den  gleicben  Bedingungen  nur  eine  rote  Farbe  besitzen. 

Die  neuere  Untersucbung  der  Salze  der  Amino  azobenzole  setzt  mit  einer 
Arbeit  von  Job.  Tbiele^)  ein  (1903),  der  fand,  da6  das  salzsaure  Salz  des 
p-Aminoazobenzols  in  zwei  isomeren  Formen  auftritt,  der  liingst  bekannten 
violetten  Form  und  einer  hellroten,  die  man  beim  Versetzen  einer  atberiscben 
Losung  von  Aminoazobenzol  mit  atberiscbem  Cblorwasserstoff  erbalt. 

Vorlander^)  wies  dann  1906  darauf  bin,  dafi  das  quaternare  Am- 
moniumsalz : 

<^— \_N=N-<]3-N(CH3)3J 

nur  gelborange  gefarbt  ist,  wabrend  das  salzsaure  Salz  des  Dimetbyl- 
p-arainoazobenzols : 

<^^~^-N=:N-<(      )-N(CH3).,,  HCl 

eine  intensiv  rote  (besser  gesagt  dunkelrotviolette)  Farbe  besitzt.  Vor- 
lander  ziebt  mit  Recbt  den  ScbluB,  dafi  die  beiden  Salze  unmoglicb 
analog  konstituiert  sein  konnen. 

')  A.  Hantzsch  u.  P.  W.  Robertson.  B.  43,  106  [1910].  '^)  J.  Th.  He- 
witt u.  P.  W.  Pop  e,  1.  c.  =*)  A.  Korczynski,  B.  41,  4380  [1908].  '')K.  Brand 
u.  A.  Wirsing,  B.  45,  1757  [1912];  entsprechende  Verbindungen  der  SCoH--Reihe 
siehe  B.  46,  820  [1913].  ")  J.  Thiele,  B.  36,  3965  [190-3].  «)  D.  Vorlander, 
A.  Logothetis  u.  A.  J.  Perold,  A.  345,  .303  [1906]. 
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Nehmen  wir  zu  diesen  alteren  Arbeiten  iiber  Aminoazobenzolsalze 
nocb  die  neueren  von  Hantzsch^)  (1909),  Kehrmann^)  (1915,  1917) 
und  Vorlander^)  (1923)  hinzu  und  beiucksichtigen  wir  unsere  heu- 
tigen  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der  Keton-  und  Iminsalze,  so  miissen 
wir  uns  folgendes  Bild  von  der  Konstitution  der  Aminoazobenzolsalze  macben : 

Wir  baben  in  den  Aminoazoverbindungen  zwei  Zentren  fiir  die  Ad- 
dition von  Sauremolekiilen,  den  Aminorest  und  die  Stickstoffatome  der 
Azogruppe;  demnacb  sollten  zwei  isomere  Reiben  von  Salzen  mit  eineni 
Aequivalent  Saure  existieren : 

<^      )>-N=N-<  )>-NH,, .  HX    bzw.     ["  <^      )>-N^N-<^      )-NH3  ]x 
und 

<(      )>-Nr=N-<(  ^-NH,  bzw.     [  <^      ^-N^N-<^       )-NHo  ]x, 

HX  H 

indem  der  Saure wassers toff  entweder  am  NHg-Stickstoff  oder  aber  an  einem 
der  beiden  Azostickstoffatome  gebunden  sein  kann*).  Die  ersteren  Salze 
sollten  sicb  in  der  Farbe  nicbt  wesentlicb  von  den  Azokorpern  selbst  unter- 
scbeiden,  wabrend  sicb  die  letzteren,  bedingt  durcb  die  batbocbrome  Wir- 
kung  der  freien  Aminogruppe  und  durcb  die  einseitige  Addition  der  Saure 
an  die  Azoliicke  N=N,  durcb  eine  tiefe  Farbe  auszeicbnen  sollten. 

In  den  Tbielescben  isomeren  Salzen  des  p-Aminoazobenzols  liegt 
nun  das  einzige  bisber  bekannte  Isomerenpaar  dieser  Art  vor ;  wir  werden 
ibnen  die  Formeln: 

I  [<^      ^-N=N-<(       ^-NHg  ]X  hellrotes  Salz 

II  [<^      ^-N=N-<(      ^-NH,  ]X  violettes  Salz 
H 

zuerteilen.  Das  Vorlanderscbe  quaternare  gelborange  Ammoniumsalz 
ist  dann  das  Trimetbjdderivat  des  Salzes  I,  das  Vorlanderscbe  dunkel- 
rotviolett  gefarbte  salzsaure  Salz  des  p-Diraethylaminoazobenzols  aber  das 
Dimethylderivat  der  isomeren  Verbindung  II: 

[  <(      ^-N=N-<^      ^-N(CH3)3  "|X  gelboranges  Salz 

[ <^      )>-X:=N-<^^^-N(CH3)., "[X  dunkelrotviolettes  Salz. 
H 

Ganz  analoge  Konstitutionsformeln  gelten  fiir  die  iibrigen  einsaurigen 
Salze  der  Aminoazobenzolreibe.  Da  sie  wobl  ausnabmslos  viel  tiefer  farbig 


1)  A.  Hantzsch,  B.  42,  2129  [1909].  -)  F.  Kehrmann,  B.  48,  1933  [1915]; 
B.  56,  51  [1922];  F.  Kehrmann  u.  St.  Hempel,  B.  60,  856  [1917].  =>)  D.  Vor- 
lander  u.  E.  Wolferts.  B.  66,  1229  [1923].  ^)  Es  ist  hier  vvillkiirlich  der  Azo- 
stickstoff  gewahlt,  der  an  den  nicht  substituierten  Benzolkern  gebunden  ist. 


Affinitatsabsattigung  am  Phosphor.  199 

als  die  Grunclkorper  sind,  so  ist  in  ihnen  ganz  allgemein  das  Saure- 
molekiil  an  einen  AzostickstofF  gebunden  ^). 

Die  Frage  nach  der  Konstitution  der  mehrsaurigen  Salze  der 
Aminoazobenzolreihe  kann  nocli  nicht  als  abgeschlossen  gelten.  Kehr- 
mann  schliefit  aus  seinen  Arbeiten,  die  sich  auf  die  Absorptionsspektren 
der  Aminoazokorper  in  Sauren  wechselnder  Konzentration  bezieben,  also 
auf  Vorgange  in  Losungen,  da6  sich  das  erste  Saureaquivalent  an  einen 
Azostickstoff  bindet,  das  zweite  aber  an  die  Aminogruppe  und  das  dritte 
an  den  zweifcen  Azostickstoff. 

Die  Eigenschaften  des  von  Vorlander  beschriebenen  Dihvdro- 
chlorids  des  Dimethylaminoazobenzols,  welches  nur  eine  rote  Farbe  be- 
sitzt,  wahrend  das  Monohydrochlorid  dunkelrotviolett  gefarbt  ist,  wurden 
mit  der  folgenden  Formulierung  (im  Sinne  Kehrmanns): 

<^      )>-N=N-<^      )-N(CH3)2HCl  bzvv.  [<(      )-N^N-^~^-N(CH3).,h]c1o 
HCl  H 

im  Einklang  stehen. 

10.  AffinitJitsabsattigimg  am  Phosphor,  Aisen  und  Antimou. 

a)  Affinitatsabsattigung  am  Phosphor. 

Wir  kennen  bisher  nur  einige  Verbindungen  des  Triathylphosphins 
(03115)3  P  und  der  Phosphorigsaureester  (R0)3  P.  Bei  diesen  Additionspro- 
dukten  handelt  es  sich  um  Affinitatsabsattigungen  am  Phosphor,  entspre- 
chend  den  Formeln: 

(aH-JaP MeXn  (ROjgP MeXn  . 

Kurz  erwahnt  seien  hier  die  Verbindungen  mit  CuX,  AuCl  und  PdCl.^: 

CuJ,      2{CJi,)^-p'j  CuCl(Br  J),  (CHgOj^P^)  AuCl.  (CH30),P^) 

AuCl,    2(C,H,),P^)  CuCl(Br,  J),  (aH-.OjgP^)  AuCl,  (C.H.O)^?*) 

PdCl.,,  2{GM,).^')  CuCKBr,  J),  SCC.H.O)^?^)  AuCl,  (C^H.O).,?,  2NH3''). 

Mehr  Interesse  bieten  die  Verbindungen  der  Platinreihe.  Die  Triathyl- 

phosphinplatosalze  lassen  sich  auf  die  beiden  Formeln: 

PtXo,  2(C,H0,P    =  [XoPt( P(C,H,)3),]    und    PtX,,  4(CoHj3P   =    [Pt( P(C2H5)3)JX, 


')  A.  Hantzsch  faBt  die  t i e f f a r b i g e n  Aminoazobenzolsalze  ganz  allgemein 
chinoid  auf.     Mir  scheint,  dafi  zwischen  den  beiden  Formulierungen 

[(       \-N=N-<       >-NHolx     und     [(       \-N-N^<       \=NhJx 

L  N /       -  ^ ^  "J  L   N —  /     XT  ^ — ■ — /  J 

H  H 

kein  wesentlicher  Unterschied  besteht,  da  ja  die  Anordnung  der  Atome  in  beiden 
Fallen  die  gleiche  ist.  ^)  A.  Arbusoff,  B.  38,  1172  [1905];  C.  1906,  II,  749  ff. 
^}  Beilst.  IV,  Bd.  IV.  583.  ")  L.  Lindet,  A.  ch.  [6]  11,  185,  190  [1887].  ^)  Beilst. 
IV.  Bd.  VI,  177. 
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zuriickfiihren.  Sie  entsprechen  in  ihrer  Konstitution  ganz  den  Ammoniak- 

verbindungen : 

[XoPt( NH3).]     und    [Pt( NH3)JXo 

und  den  Dialkylsulfidverbindungen : 

[X„Pt( SR2),]     und     [Pt( SRo)JX,. 

Die  Salze  PtXg,  4(0211^^)3?  gelioren  also  zu  den  typisclien  Ein- 
lagerungsverbindungen;  sie  enthalten  das  zweiwertige  positive  Radikal 
[Pt(P(C2H5)3)J  ^,  von  dem  sich  z.  B.  folgende  Salze  ableiten : 

[Pt( P(aH,)3)JCL  ')       [Pt( P(C,H,)3)J(AuClJ, ')       [Pt( P(C,H,)3)J(PtCle)'). 

Das  Additionsprodukt  PtCla,  2(C2Hr,)3P^)  soUte  als  reine  An  1  age- 
rungs  verbindung,  entsprechend  dem  Verhalten  der  Verbindungen  : 

[XoPt( NHg)^]     und     IXgPtC SR2)2], 

bei    Annahme    planer   Konfiguration,  in   einer   Cis-  und    einer   Transform 

auftreten : 

Ck         .  P(aH,)3  Cl\        ,P(aH5)3 

>Pt:  >Pt; 

ci/      ■■■■F{CM,),  (H,a)3P--      \ci 

Cist'oira  Transform 

Das  ist  in  der  Tat  der  Fall.  vVir  kennen  eine  in  Aether  losliche  gelbe 
a-Form  und  eine  weiBe  P-Form,  die  sich  in  Aether  nicht  lost.  Die 
P-Form  ist  die  stabilere,  sie  entsteht  aus  der  a-Form  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  auf  100*^.  Ueber  die  Verteilung  der  Konfigurationsformeln  auf 
die  beiden  Verbindungen  ist  mit  Sicherheit  nichts  bekannt. 

La6t  man  auf  die  p-Form  Ammoniak  einwirken,  so  entsteht  das  Salz: 

es  vermittelt  den  Uebergang  vom  Tetramminplatochlorid  [Pt(NH3)4]Cl2 
zum  Tetra-triathylphosphin-platochlorid  [Pt(P(C2H5)3)4]Cl2.  Eine  zu  diesem 
Salze  isomere  Verbindung^)  wurde  durch  Einwirkung  von  Triathylphos- 
phin  auf  trans- Dichlorodiamminplatin  [PtCl2(N  113)2]  ^^i  AusschluB  von 
Wasser  erhalten;   sie  gibt  mit  K2PtCl4  das  hellrote  Chloroplatoat : 

(Pt(P(aH,)3),(NH3),][Ptci;i. 

welches  aus  dem  erstgenannten  Salz  nicht  entsteht.  Derartige  Isomerie- 
erscheinungen  sind  bei  den  reinen  Metallammoniaksalzen  der  Platinreihe 
mehrfach  beobachtet  worden ;  sie  treten  bei  den  Verbindungen  der  allge- 
meinen  Formel  [PtAgB^IXg  auf  und  sind  sterischer  Natur: 

[A  .  B-i  rA..  B-i 

Pt  X,  Pt 

A  bJ  Lb  aJ 

r  i  s  f  0  r  m  Transform 


X,. 


')  Beilst.  IV,  Bd.  IV,  .583.       -)   P.  Klason  u.    J.  Wanselin.  J.  pr.  f2]  67, 
41  11903]. 
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AuBer  dem  Triathylphosphin  addieren  die  Platosalze  auch  leicht 
Phosphorigsaureester ;  so  kennen  wir  die  Verbindungen : 

PtClo,  2P(OCH3)3'),  PtCI.,,  2P(OC2H5)3'),  PtCl,,  2F{0GJI.X')> 
die  dem  allgemeinen  Typus  [PtAgXg]  angehoren ;  sie  nehraen  leicht  2  Mol. 
Ammoniak  ^)    auf  unter  lonisation  der  beiden  negativen  Reste : 

[Cl2Pt(P{OCH3)3)„]  +  2NH,    -*     |(H3N)2Pt(P(OCH3)3)„]Cl2  usw. 

Noch  nicht  ganz  aufgeklart  ist  die  Konstitution  der  Phosphorigsaure- 
esterverbindungen ') : 

PtCL,  P(OCH3)3  PtClo.  P(OC3H,)3 

PtCU,  P(OaH5)3  PtCl^,  PIOCjHjOs; 

sie  enthalten  auf  1  Mol.  Platosalz  nur  1  Mol.  Phosphorigsaureester,  ge- 
horen  also  dem  recht  seltenen  Typus  PtXg,  lA  an.  Rosenheim  und 
Lowenstamm^)  haben  gezeigt,  daB  diese  Verbindungen  bimolekular 
sind;  sie  erteilen  ihnen  die  Konstitutionsformel: 

X\         /X 
X-Pt-Pt-X, 

A/  \A 

die  wohl  durch  folgende  Formel  zu  ersetzen  ist'*): 

A-.,  X-..        ^  X 

)Pt/        >Pt^      . 
X/        ■  X/       ■■•■A 

Die  stark  ungesattigte  Natur  dieser  Verbindungen  iiuBert  sich  in  der 
leichten  Aufnahme  der  verschiedenartigsten  Molekiile;  so  addiert  PtCL, 
P(OC,H5)3:  2  Mol.  NH„  1  Mol.  CO,  1  Mol.  PCI3,   V2  Mol.  C^H,. 

b)  Affinitatsabsattigung  am  Arsen. 

Bis  vor  einigen  Jahren  besafien  die  Additionsprodukte  organischer 
Arsenverbindungen  nur  wenig  Interesse.  Es  waren  einige  Molekiilverbin- 
dungen  des  Triathylarsins  ^) : 

[PtCL(As(C,H,)3)2]  [Pt(As(C,H,)3)JC1.3  [PdCl3(As{aHJ3)2], 

des  Kakodyloxyds '') : 

PtXo,  As2(CH3),0,  H,,0      X  =  CI.  Br,  J,  NO3) 
Pts6„  a's2(CH,),0     '       -iHgCU,  Aso(CH3),0, 

des  Kakodylchlorids '') : 

CuCl  As(CH3)oCl  PtCl,,  2As(CH3)oCl 


')  Beilst.  IV,  Bd.  I,  285,  331.  ^)  Beilst.  IV,  Bd.  VI,  177.™:  ^)  A.  Rosen- 
heim u.  W.  Lowenstamm,  Z.  a.  Ch.  37,  394  [1903].  ■*)  Eine  Metall-Metall-Bindung 
ist  nach  unseren  heutigen  Kenntnissen  recht  unwahrscheinlich.  *)  A.  Cahours 
u.  H.  Gal,  Z.  1870,  662;  J.  1870,  812.  «)  Beilst.  Ill,  Bd.  I,  1.511;  IV,  Bd.  IV, 
607,  608. 
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und  der  Triarylarsine  ^) : 

HgCU,  As(C,H, .  CH^ip-)),,  usw. 

bekannt,    denen   sich    nocti   Verbindungen   des   Phenyldimethylarsins   an- 

scliliefien  ^) : 

AsJ„  As^CH,),.CeH,  BiJ,.  AsiCHjAH-, 

SbJj,  As(CH3)'„C6H,  SnJ,.  liAslCHaJXl.H^  usw. 

In    ihnen    alien   ist   eine  Affinitatsabsattigung   zwischen  dem  Metall- 
atom  des  Metallsalzmolekiils  und  dem  Arsenatom  des  Arsinmolekiils   an- 

^""^^°^^°=  (R3AS )„MeX.,. 

Neuerdings    haben  nun   Ehrlich   und    Karrer^j    gezeigt,   dafi   das 
Arsenobenzol: 

-As=As— <         > 


und  seine  Derivate,  vor  alleni  auch  das  therapeutisch  so  wichtige  salz- 
saure  Diaminodioxyarsenobenzol : 

HO^f      )>-A8^As-<^      ^-OH. 

\ 
NH.Cl  NH3CI 

das  bekannte  Salvarsan,  mit  Metallsalzen  komplexe  Verbindungen 
geben,  die  durcb  intensive  Farben  und  groBe  Stabilitat  ausgezeichnet  sind. 
Als  Metallsalze  kommen  die  Verbindungen  des  Cu,  Ag,  Au,  Hg,  Cd,  Pt, 
Ir,  Ru  und  Os  in  Betracht. 

Fiir  das  salzsaure  Diaminodioxyarsenobenzol  konnten  Ehrlich  und 
Karrer  feststellen,  dafi  im  Maximum  von  1  Mol.  der  Arsenverbindung 
2  Mol.  Goldchloiid  und  2  Mol.  Kupferchlorid  aufgenommen  werden.  Leider 
neigen  die  Additionsprodukte  wenig  zur  Kristallisation;  jedoch  lieBen  sie 
sich,  bedingt  durch  ihre  ausgesprochene  Koraplexnatur,  leicht  in  Losung 
nachweisen.  Auch  konnten  einige  von  ihnen,  so  die  orangegelben  Kupfer- 
verbindungen : 

„^  }  C.H.-As^As-C.H,  {  ^„      .  iCuCl.,  und  2CuCl., 
HO  j     •-    ^  I.    J  I  Qjj 

in  fester,  pulveriger  Form  isoliert  werden. 

Ehrlich  und  Karrer  nehmen  an,  dafi  in  ihren  Komplex verbin- 
dungen die  Metallsalzmolekiile  nebenvalenzartig  an  die  Arsenatome  ge- 
bunden  sind,  entsprechend  der  allgemeinen  Formel: 

R  .  As MeX 

II 
R .  As     MeX 

Ein  weiterer  Ausbau  dieses  Gebiets  wiire  von  grofiem  Interesse. 


')  A.  Michaelis,  A.  321,  '202  |1902J.  -)  G.  J.  Burrows  u.  E.  E.  Turner. 
C.  1922,  I,  88.  »)  P.  Ehrlich  u.  P.  Karrer,  B.  48,  1634  [1915];  siehe  auch 
P.  Karrer.  B.  52,  2319  [1919J. 
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c)  Affinit&tsabs&ttigung  am  Antimon. 

Verbindungen,  in  denen  eine  Affinitatsabsattigung  am  Antimon  an- 
zunehmen  ist,  sind  erst  in  jiingster  Zeit  von  Morgan  und  Yarsley  ^)  auf- 
gefunden  worden.  Einige  dieser  Additionsprodukte  seien  hier  aufgezahlt: 

[Cl,Pt( Sb(CH3)3),;)   schwacli  gelb 

[Pt( Sb(CH3)3)J[PtClJ   oi-angefarben 

[Pd{ Sb(CH3)3)JCl2  orange  fa  rbeu    usw. 

11.  Affinitatsabsattigung  am  fior  und  Aluminium. 

a)  Affinitatsabsattigung  am  Bor. 

Me tallsalz verbindungen  der  Boralkyle  undBoraryle  sindnoch  nicht 
bekannt,  doch  lassen  sich  Ammoniak  ^)  ^),  Amine  ^)  und  Kaliumhydroxyd^) 
aulagern. 

Den  Ammoniak-   und  Am  in  verbindungen    kommen   die  Formehi: 

4  4 

(CH3)3B     NH3  kristallisiert  (CeHJ3B     NH, .  CH3  farblose  Prismen 

4  4 

(CoH^lgB NH3  fliissig  (C^HJjB NH, .  CgH,  dicke  Prismen 

4  4 

(CsHJjB NH3  kristallisiert  (C6H5)3B    NC,H,  prismat.  Stabchen  usw. 

zu ;  sie  sind  den  Pyridinverbindungen  der  Alliyl-  und  Arylzinnhalogenide, 

z.  B.  den  Verbindungen: 

(C.H,),  6    ,  Py  (C,H,)3  .!    ,Py 

Sn:;  Sn:  usw. 

CI,  Py  CI  Py 

an  die  Seite  zu  stellen. 

Die  Kaliumhydroxy dverbindung  des  Trimetbylbors : 

(CH3)3B 0<^ 

kann  man  auch,  entsprechend  der  Formel: 

[(CH3)3B(OH)JK, 
als  Kaliumsalz    einer   Trimetbylobydroxoborsaure    auffassen.    Durcb    diese 
Formulierung  kommt  sie  in  Parallele  zu  den  von  Copaux'^)  und  Cambi^) 
untersucbten  Vereinigungen  der  Borsaureester  mit  Natriumalkobolaten : 

B(0R)3,  RONa  =  [B(OR)JNa. 
wie  aucb  zu  den  Bordoppelfluoriden : 

BF3,  FMe  =  [BFJMe. 
In    all    diesen  Molekulverbindungen    besitzfc  Bor    die  Koordinationszahl  4. 


')  G.  T.    Morgan   u.    V.  E.  Yarsley,    C.  192.J.  I.    2301.      ')    E.  Frankland, 

A.  124,  129    [18621;    A.  Stock  u.   F.  Zeidler,    B.  54,  531  [1921].       ')  E.    Krause, 

B,  57,  813  [1924];  die  Verbindungen  des  Triphenylbors  mit  Aminen  sind  sehr  stabil. 
*}  H.  Copaux,  C.  r.  127,  721  [1898];  C.  1898.  II.  1244.  •")  L.  Cambi,  C.  1914. 
I,  1412. 


204  Anorganisch-organische  Molekiilverbindungen. 

b)  Affinitatsabsslttiguug  am  Alumiuium. 

Krause   und  Wendt')     haben   recht   stabile    Molekiilverbindungen 
aus  Trimethyl-,  Triathyl-  und  Tripiopylaluminium  und  Aether  dargestellt. 
Diese  Aetherate,  die  nach  den  wenig  einfachen  Formelii: 

4(CH3)3A1,  8(aHO,>0  4(C,H5)3A1,  8(aHOoO 

4(C3H,)3A1,  SiaH^lo 

zusamraengesetzt   sind,  bilden   farblose  Fliissigkeiten,  die    sich  ohne  Zer- 

setzung    bei   gewohnlichem   oder  vermindertem  Druck  destillieren  lassen. 

Die  Autoren  sind  der  Ansicht,  daB  die  von  Hilpert  und  Grlittner^) 

beschriebene  Verbindung  aus  Triphenylaluminium  und  Aether,  fur  die  jene 

die  Zusammensetzung : 

(CoH,)3Al.  (C,HJ,0 

annehmen,  in  Analogie  zu  den  obigen  Verbindungen   wahrscheinlich : 

4(C«H5)3A1,  P,(aH,)„0 

geschrieben  werden  muB;  jedenfalls  stimmt  der  angegebene  Aluminium- 
wert  gut  auf  diese  Formel. 

Einwandfreie  Konstitutionsformeln  lassen  sich  fiir  diese  Aetherate 
noch  nicht  angeben;  nur  so  viel  ist  sicher,  daB  wir  es  hier  mit  Affini- 
tatsabsattigungen  zwischen  Aluminium  und  Sauerstoff  zu  tun  haben. 

12.  Affinitatsabsattigung  am  Kohlenstoff. 

Wir  kennen  bisher  drei  Klassen  anorganisch-organischer  Molekulver- 
bindungen,  bei  denen  wir  Absattigung  von  Restaffinitaten  am  Kohlenstoff 
annehmen  miissen ;  es  sind  das  die  Molekiilverbindungen  der  ungesattigten 
Kohlenwasserstoife,  des  Kohlenoxyds  und  der  Karbylamine.  In  dieser  Reihen- 
folge  soil  iiber  sie  im  folgenden  berichtet  werden. 

a)  Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe. 

Sehen  wir  von   den  Hydraten  der  Grenzkohlenwasserstoffe  und  ihrer 

Halogenderivate  ^) 

CH,,  HHoO*)  CH3CI,  6H2O')  usw., 

uber  deren  Konstitution  wir  nichts  Bestimmtes  wissen,  ab,  so  komraen 
hier  die  Verbindungen  der  offenen  und  zyklischen  Aethylenkohlenwasser- 
stoffe  und  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer  Derivate  in 
Betracht.  Wir  kennen  auf  diesem  Gebiete  eine  ganze  Reihe  interessanter 
Einzelergebnisse ;  doch  fehlt  uns  noch  immer  eine  systematische  Durch- 
arbeitunsf  der  verschiedeuen  Verbindungsreihen. 


»)  E.  Krause  u.  Br.  Wendt,  B.  66.  466  [1923].  '^)  S.  Hilpert  u.  G.  Gruttner, 
B.  45,  2831  [1912].  ')  Siehe  hierzu  auch  die  Verbindungen  GM^,  6H2O  und  GoH^. 
6H„0  von  P.  Villard,  Bl.  [3]  13,  998  [1895];  C.  1896,  II.  156  und  A.  ch.  \7]U. 
360,  .367  [1897];  C.  1897,  II,  241,  242.  ')  de  Forcrand,  C.  r.  136,  959  [1902J. 
*)  P.  Villard,  A.  ch.  [7]  11.  383  [1897]. 
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Wir  wollen  im  folgenden  zunachst  einige  Farbenreaktionen  der  un- 
gesattigten  Kohlenwasserstoffe  mit  Sauren  und  Salzen  besprechen;  danu 
lernen  wir  die  bisher  isolierten  Salzverbindungen  der  Aethylene  und  aro- 
matischen  Kohlenwasserstoffe  kennen. 

Farbenreaktionen  der  Kohlenwasserstoffe. 

Wir  wissen  heute,  da6  zahlreiche  Aethylen-  und  aroraatische  Kohlen- 
wasserstoffe mit  Sauren  und  Salzen  charakteristische  Farbenreaktionen 
geben,  dafi  solche  Reaktionen  den  Grenzkohlenwasserstoffen  (offenen  und 
zyklischen)  aber  vollig  fehlen.  Leider  hat  man  bisher  die  entsprechenden 
farbigen  Molekiilverbindungen  noch  nicht  isolieren  konnen. 

Langst  bekannt  ist  die  Tatsache,  dafi  sich  die  Fulvene^)  und  das 
Karotin  (C^oH-g)  tieffarbig  in  konzentrierter  Schwefelsaure  losen,  dafi 
Zyklohexadien  (1,3)  und  seine  Homologen  mit  Essigsaureanhydrid 
+  konzentrierter  Schwefelsaure  schon  rote,  Carvestren  (CjoHjg)  und 
Sylvestren  (C^oHit;)  ^^^  ^^™  gleicheu  Reagens  intensiv  blaue  Losungen 
geben.  Ob  aber  in  all  diesen  Fallen  die  Kohlenwasserstoffe  unverandert 
zuriickgewonnen  werden  konnen,  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt.  Eben- 
sowenig  wissen  wir,  ob  bei  den  intensiven  Farbenreaktionen,  welche 
die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  (Benzol,  Diphenyl,  Anthrazen  usw.) 
in  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Antimonpentachlorid  zeigen,  tiefer  greifende 
Umwandlungen  stattfinden  oder  nicht  ^). 

Eindeutig  aber  liegen  die  Verhaltnisse  beim  Perylen.  Scholl^) 
gibt  an,  dafi  sich  aus  der  tief  rotvioletten  Losung  des  Perylens 


in  konzentrierter  Schwefelsaure  durch  Auslallen  mit  Wasser  unverandertes 
Perylen  zuriickgewinnen  lafit. 

Auf  die  Wirkung  zyklischer  Aethylenliicken  miissen  wir  auch  die 
Farbenreaktionen  methoxy  li  erter  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  zu- 
riickfiihren ;  den  Methoxylen  kommt  hier,  wie  bei  den  Halochromieerschei- 
nungen  der  Ketone,  ein  stark  bathochromer  Einflufi  zu.  Nach  Kauff- 
mann*^)  losen  sich  zwar  Phenol  und  Anisol  in  konz.  Schwefelsaure 
farblos  auf,  doch  geben  Resorzindimethylather  und  Hydrochinondimethyl- 
ather,  dann  auch  a-  und  p-Naphtol  und  ihre  Aether  mit  konz.  Schwefel- 
saure gelbe  bis  orange  Losungen.  2,4,2',4^,2'',4'''-Hexamethoxytriphenyl- 
methan  lost  sich   in  konz.  Schwefelsaure   sogar  mit   kirschroter  Farbe  ^). 


')  Siehe  hierzu  J.  Thiele.  A.  415,  257  ff.  [1918].  ^)  S.  Hilpert  u.  L.  Wolf, 
B.  46,  2215  [1913].  ^)  R.  Scholl,  Ch.  Seer  u.  R.  Weitzenbock,  B.  43,  2205  [1910]. 
*)  H.  Kauffmann  u.  A.  BeiBwenger,  B.  36,  561  [1903].  ^)  H.  Kauffmann 
u.  F.  Kieser,  B,  45,  2833  [1912]. 


206 


Anorganisch-organische  Molekiilverbindungen. 


Von   Pfeiffer   und  Wizinger^)   liegen  Angaben   iiber    die   Halo- 
chromieerscheinungen  der  Diarylathylene  des  Typus 


\. 


vor.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  wicbtigsten  Ergebnisse  zusammengefaBt. 


10  mg  Subst., 
2  ccm  HjSO, 

10  mg  Subst., 
2  ccm  Benzol, 
4  Tropfen  SnCl^ 

Feste  Substanz 
gegen  Br, 

/     \ 

zitronengelb 

farblos 

farblos 

HsC-C^/X 
H3CA_>/           - 

tiefgelb 

gelb 

farblos 

CH3 

H3C-CA>. 

H.c-YX^      ■ 

rotorange 

rotorange 

farblos 

1 

CH3 

H3C0-<A>\ 
H3C0-<A> 

tieforange 

tiefrot 

tiefblauviolett 

— ^  >c=c< 

karminrot 

rotorange 

tiefviolett 

H3C0-<^_^/        Ah3 

karminrot 

hellrotorange 

tiefviolett 

H3C0-<_^/^         ^Br 

tiefviolett 

tiefviolett 

tiefviolett 
(rotstichig) 

H3C0-<A>\           /Br 
H3C0-<_\/           \Br 

karmin 

rosa 

violett 

Br 

H3C0-A^.               .Br 

—  ^c^c/ 

H3C0-<      y           \Br 
Br 

lila  (relativ  hell) 

farblos 

farblos 

')  R.  Wizinger,  Dissertation,  Bonn  1924. 
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Wir  entnehmen  ihr,  da6  die  Farbenreaktionen  mit  konz.  Schwefel- 
saure,  Zinntetrachloiid  und  Biom  weitgehend  parallel  gehen,  so  da6  sie 
auf  die  gleichen  Ursaclien  zuriickzufuhren  sind. 

Der  Grundkorper  der  Reihe,  das  unsymmetrische  Diphenylathylen, 
gibt  mit  SnCl^  und  HgSO^  hellgelb  gefarbte  Losungen,  deren  Farbe 
durch  Kernmethylierung,  besonders  stark  aber  durcb  Kernmethoxylierung 
vertieft  wird.  Die  Halochroraiefarben  des  Dianisylathylens  andern  sich  durch 
Methylieren  des  Methylenrestes  nur  wenig,  dagegen  werden  sie  durch  Ein- 
fiihrung  eines  Bromatoms  in  diese  Gruppe  erheblich  vertieft,  um  bei 
Einfiihrung  eines  zweiten  Bromatoms  wieder  abzunehmen.  Sobald  auch 
noch  die  Kerne  bromiert  sind,  verschwinden  die  Farbenreaktionen  fast  ganz. 

Die  Farbenreaktionen  rait  Brora  treten  nur  dann  auf,  wenn  raan 
die  fasten  Verbindungen  Bromdarapfen  aussetzt;  die  so  entstehenden 
Molekiilverbindungen  (sie  wurden  noch  nicht  in  reinem  Zustand  gefafit) 
sind  die  Vorstufen  der  Bromierung ;  die  Farben  verschwinden  bald  wieder, 
es  hinterbleiben  die  farblosen-Broraierungsprodukte: 

H,CO- 


Nc=CH2,  nBrg 


tief farbig 


H,CO- 


H3CO- 

farblos 

Die  Konstitution  der  farbigen  Molekiilverbindungen  der  Diaryl- 
athylene  wird  wohl  dahin  zu  deuten  sein,  dafi  sich  die  Addenden  neben- 
valenzartig  an  den  Kohlenstofif  des  Methylenrestes  addieren,  entsprechend 
den  Formeln  ^) : 


H3CO- 
H,CO 


CH2 .  SnCl, 


H,CO 


HsCO-^^^^ 


,C=CH,, .  HX        bzw. 


C.CH, 


Es  besteht  also  eine  weitgehende  Parallele  zwischen  den  Molekul- 
verbindungen  der  Aethylene  R^C=Cli.2  und  deuen  der  Ketone  R2C=0. 

Eine  sehr  schone  Untersuchungsreihe  uber  die  Halochromie  der  Aethy- 
lenverbindungen  verdanken  wir  einer  Arbeit  von  Skraup  und  Freund- 
1  i  c  h  ^),  in  der  auch  zum  ersten  Male  auf  kolorimetrischem  Wege  Dis- 
soziationskonstanten    der   farbigen    Molekiilverbindungen   in   Benzollosung 


')  Die  Zahl  der  addierten  Molekiile  ist  willkiiilich  gewahlt.      ^)  S.  Skraup  u. 
L.  Freundlich,  A.  431,  243  [1923]. 
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bestimmt  sind.  Eine  Isolierung  der  Molekiilverbindungen  gelang  auch 
diesen  Autoren  nicht.  Aus  der  folgenden  Tabelle  ersieht  man  den  groBen 
EinfluB,  den  die  einzelnen  Substituenten  auf  die  GroBe  der  Dissoziations- 
konstante,  also  auf  die  Festigkeit  der  gegenseitigen  Bindung  der  Kora- 
ponenten  ausiiben  (je  groBer  die  Dissoziationskonstante,  um  so  weniger  fest 
die  Bindung): 


Dissoziationskon- 
stante K  der  Ver- 
bindungen  mit 

SnCl, 

SnBr, 

23,8 

— 

(;,74 

23,8 

2,75 

12,8 

-') 

1,61 

-') 

0.553 

0,193 

— 

0.0251 

0,114 

Farbe  der  Verbindunsren  mit 


SnCL 


SnBr. 


0-CH=CH-<3 


C-CH-CH, 


gelb 


orangestichig 
gelb 


srelb 


H,CO 


C=CH-CH, 


orange 


orangestichig 
gelb 


arelb 


rot 


H,CO- 


/ 


griinstichig 
gelb 


orange 


rotorange 


Eine  Parallele  zwischen  Farbtiefe  und  Festigkeit  der  Bindung  exi- 
stiert  bei  diesen  Molekiilverbindungen,  die  in  Losung  stets  auf  1  Mol. 
des  Aethylenkorpers  1  Mol.  SnCl^  bzw.  SnBr^  enthalten,  nicht. 

Isolierte  Verbindungen  der  Aethylenkoblen wasserstoff e. 

Die  bislier  isolierten  Metallsalzverbindungen  der  ungesattigten 
Koblenwasserstoffe  leiten  sich  im  v^resentlichen  vom  Aethylen  selbst  ab. 
Ihnen  schlieBen  sich  einige  wenige  Verbindungen  homologer  A  ethylene  an. 


^)  Verharzung. 
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Besonders  gut  charakterisiert  sind  die  Verbindungen  des  Aethylens 
mit  Platinsalzen;  in  ihnen  tritt  Aethylen  ausnahmslos  koordinativ  ein- 
wertig  auf,  stellt  sich  also  ganz  dem  Ammoniak  an  die  Seite. 

Dem  Dichloro-diamminplatin  (I)  entspricht  voUstandig  das  Dichloro- 
ammin-athylenplatin  (II) : 


cr  NH, 


rck   4  .  NH."i') 

II    )>pt< 

\_cv        an  J 


dem  Trichloroamminplatoat  (III)  das  Trichloroathylenplatoat  (IV  a  bzw.IVb) : 

[CI .  4 .  CI    -1  rCl .  4 .  CI     -|  rCl .  4 .  Cl    -1 
Pt              K                     Pt              K.  H„0  2)  Pt  (NHJ,  H.0 ') 

Cl  •     ■  NH,  J  Lci  •     •  C,H  J  '  !-Cr     •  C.H, J 

III  IV  a  IVb 

und  dem  Tribromoamminplatoat  (V)  das  Tribromoathylenplatoat  (VI): 

[Br.     .Br    "I  rBr.     .Br     "1 
Pt             K  Pt  K,  H.0  2). 

Br-     -NHJ  LBr-     ■  C„H,-I 
V  VI  " 

Eine  besondere  Stellung  nimmt  die  Aetliylenverbindung  PtClg,  CgH^^) 
ein;  sie  erinnert  in  ihrer  Zusammensetzung  an  die  Verbindungen: 

(PtCl,,,  PCL),     und     (PtClo,  P(OR),)o; 

vielleicht   ist   auch   ihre   Formel   zu    verdoppeln    und    folgendermafien   zu 

schreiben    (siehe    hierzu    auch    die    entsprechenden   CO-Verbindungen    der 

Salze  PtX.): 

H,C„-..    4  /Cl.     4  /Cl 
■;Pt/        '}Pt< 
Cl  /       ■•Cl/        ■  C,H4 

Die  Verbindung  addiert  leicht  Ammoniak  und  Alkalisalze  und  geht  so 
in  die  ersterwahnten  Komplexverbindungen  iiber. 

Dem  Chloroplatoat  [PtCl3(C2H4)]NH4  gleicht  die  Iridium  verbindung 
[IrCl3(C2H,)]NH^3);  dagegen  gehort  das  Iridiumsalz  [IrCl4(C2H,)J(NH,),3) 
einem  Typus  an,  der  in  der  Platinreihe  fehlt. 

Wahrend  in  diesen  Platin-  und  Iridiumsalzen  die  Aethylenmolekiile 
recht  fest  gebunden  sind,  haben  wir  in  der  Manchotschen  Verbindung*) 
des  Kupferchloriirs  CuCl,  C^H^,  nHgO  eine  leicht  zersetzliche  Substanz 
vor  uns,  die  manche  Analogien  zu  der  Aethylenverbindung  des  Hamo- 
cflobins  zeigt. 


')  W.  C.  Zeise,  P.  21,  497,  542  [1831];  40,  234  [1887];  K.  Birnbaum,  A.  145, 

69   [1868];    S.  M.  Jorgensen,    Z.   a.  Ch.  24,    1.53   [1900].        ^)    C.  Chojnacki, 

Z.  1870,  421;   J.  18   510.       *)    S.   Sad  tier,   Bl.   [2]   17,    54   [1872];   C.  1872,    156; 

Beilst.  Ill,   Bd.  I,    113.       *)  W.  Manchot   u.  W.  Brandt,  A.  370,    286   [1910J. 
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Die  in  der  Literatur  beschriebenen  athylenhaltigen  Eisensalze 
FeCU,  C2H,,  2H,0     und    FeBr,,  C,>H„  2H,0 

existieren  nach  Manchot  und  Haas^)  nicht,  dagegen  miissen  nach 
Mancbot^)  die  bekannten  Quecksilberverbindungen  des  Aethylens  als 
Molekulverbindungen  der  Formel 

OTT 
aH„Hg<^^    =    [aH,.Hg.OH]X 

aufgefafit  werden. 

Von  Additionsprodukten  homologer  Aetbylene  babe  icb  in  der  Lite- 
ratur nur  die  Verbindungen 

[PtCL(C,H6)]K,    HoO^)  (CH3),C-CH  .  CH3,   2ZiiCl,*) 

[PlCL(O.H,„)]K,  H,0')  ^5>C=Ca,        2ZnCU') 

(CHjloC-CHo,  3HgS0,,  3HgO'^) 
(CH3)oC=CH .  CH3,  3HgS0,,  3HgO^) 

auffinden  konnen. 

Einige  recbt  interessante  Additionsprodukte  von  Platinsalzen  an  Allyl- 
derivate:  Allylalkobol,  Allylessigsaure  und  Allylmalonsaure,  verdanken 
wir  den  Arbeiten  von  Biilmann^).  Sie  entsprecben  der  empiriscben  Formel: 

PtCl.,,  ClMe,  CH2=CH-CH,R 

und  sind  ganz  den  Aetbylenverbindungen : 

PtCU,  ClMe,  CHo^CH, 

an    die    Seite   zu   stellen,  so    dafi    wir   sie   konstitutionell   folgendermafien 

schreiben  miissen : 

rCl .    .  CI  -| 

Pt  K 

t-Cl  •     •  CoH.-CHoOH J 

rCl .    .  Cl  -I 

Pt  [Pt(NH3)J 

a-Cl  •    •  CoHj-CHoCOOHJo 

rci .    .  Cl  -| 

Pt  [Pt(NH3)J. 

LCI  •     ■  GoH3-CH(C00H).,-', 

Auf  die  Metallsalzverbindungen    der  Azetylene  soil  bier  nicbt  naber 
eingegangen  werden,  da  wir  nicbt  wissen,  ob  die  bescbriebenen  Additions- 
produkte, z.  B. 
AICI3,  2C2H2,  2H,0')  AsCl,.  2C,H,«)  2CuCl,  C^Ho^)  6CuCl,  CoHo^), 

')  W.  Manchot  u.  J.  Haas,  B.  45,  3052  [1912].  -)  W.  Manchot, 
A.  420,  170  [19-20];  B.  53,  984  [1920];  54,  671  [1921].  ^)  K.  Birubaum,  A.  145, 
72,  75  [1868].  ")  J.  Kondakow,  R.  25,  864  [1892];  K  26,  1012  [1893]; 
Beilst.  IV,  Bd  I,  211,  213.  ^)  G.  Deniges,  C.  r.  120,  1043,  1045,  1146  [1898]; 
C.  1898,  I,  1166.  «)  E.  Biilmann,  B.  33,  219G  [1900];  E.  Biilmann  u. 
A.  G.  Andersen,  B.  36,  1565  [1903];  E.  Biilmann  u.  Agnes  Hoff,  Rec.  36, 
306  [1917],  C.  1917,  1,  5C2.  '')  W.  E.  Henderson  u.  W.  G.  Gangloff,  C.  1917, 
I,  561.       ^)  0.  A.  Dafert,  M.  40,  313  [1919].       «)  Beilst.  IV,  Bd.  I,  240. 
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wirklich  echte  Molekiilverbindungen  sind,  oder  aber  den  Merkarbiden  an 
die  Seite  gestellt  werden  mussen. 

Verbindungen  aromatiscber  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer 

Derivate. 

Um  die  Darstellung  von  Metallsalzverbindungen  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe hat  sich  besonders  B.  Menschutkin  ^)  verdient  gemacht. 
Es  gelang  ihm  durch  Aufnahme  von  Erstarrungskurven,  die  Zusammen- 
setzung  zahlreicher  Verbindungen  dieser  Art  einwandfrei  festzustellen, 
dann  aber  auch  zu  zeigen,  daB  einige  altere  Angaben  der  Literatur  irr- 
tUmlich  sind. 

Nach  Menschutkin^)  existieren  keine  Verbindungen  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  mit  MgEr^,  MgJg,  AICI3  und  AlBr, ;  die  von 
Grustavson  ^)  beschriebenen  flussigen  Kohlenwasserstoffverbindungen  der 
Aluminiumhalogenide,  die  sog.  „Aluminiumhalogenidfermente",  sind  nach 
ihm  keine  chemischen  Individuen. 

Auch  Kablukow  und  Ssachanow^)  haben  sich  vergeblich  be- 
miiht,  Aluminiumbromid  an  Kohlenwasserstoffe  wie  Benzol,  Toluol,  Xylol, 
Naphtalin  und  Diphenylmethan,  so  wie  an  ihre  Halogenderivate  zu  addieren. 

Ob  die  von  Lavaux^)  beschriebenen  Aluminiumchloridverbindungen 
von  Anthrazenkohlenwasserstoffen,  die  ziemlich  bestandig  sein  soUen, 
wirklich  existieren,  bedarf  nach  den  Erfahrungen  von  Menschutkin, 
Kablukow  und  Ssachanow  noch  der  naheren  Priifung  ^"). 

Im  Gegensatz  zu  den  Aluminiumsalzen  besitzen  nach  Menschutkin 
Antimontrichlorid  und  Antimontribromid  ausgesprochene  Affinitat 
zu  aromatischen  Kohlenwasserstoffen.  Von  den  zahlreichen  Antimonsalz- 
verbindungen,  die  bereits  bekannt  sind,  seien  hier  folgende  angefiihrt: 

SbCL 


2SbCl3, 


2SbCl3, 


\ 


sbcu,  ch(-<^    y) 


1)  B.  Menschutkin,  C.  1910,  I,  164— 169 ;  1910,11,  378— 382;  1911,  II,  751; 
1912,  I,  408—410,  807;  1912,  II,  1438—1439;  1913,  I,  805.  ')  B.  Menschutkin, 
C,  1910.  I,  167.  ^)  G.  Oustavson,  R.  11,  1841,  2151  [1878];  R.  17,  168  [1884]; 
J.  pr.  [2]  68,  209  [1903];  72,  57  [1905];  C.  r.  140,  940  [1905];  C.  1905,  I,  1379. 
*)  J.  Kablukow  u.  A.  Ssachanow,  C.  1910,  J,  912.  ^)  J.  Lavaux,  C.  1910, 
II,  1386.  «)  Nach  R.  Scholl  u.  Ch.  Seer,  B.  55,  339  [1922]  scheint  eine  farbige 
Verbindung  von  Anthrazen  und  AICI3  zu  bestehen. 
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Wie  aus  dieser  Uebersicht  hervorgeht,  sind  die  Additionsprodukte 
alle  recht  einfacli  zusammengesetzt.  Auf  1  Mol.  des  Kohlenwasserstoffs 
kommen  entweder  1  oder  2  Mol.  Antimonsalz,  ganz  unabhangig  davon, 
wie  viele  ungesattigte  Kohlenstoffatome  der  Kohlenwasserstoff  enthalt. 
Die  Konstitution  der  Verbindungen  mit  dem  Molekularverhaltnis  1  :  1  faBt 
man  am  besten  so  auf,  da6  die  Nebenvalenzaffinitat  des  Antimonatoms 
durch  das  einheitliche  Affinitatsfeld  der  ungesattigten  Kohlenstoffatome 
des  Kohlenwasserstoffs  abgesattigt  wird: 

4 
XgSb CnHn,. 

SO  dafi  Antimon  in  diesen  Substanzen  die  Koordinationszahl  4  besitzt. 
Bei  den  Verbindungen  2SbX3,  CnH,n  ist  anzunehmen,  da6  das  Antimon- 
salz in  bimolekularer  Form  den  Kohlenwasserstoff  bindet: 

X  X 

X-Sb X-Sb CnH.,., 

I  I 

X  X 

entsprechend  der  Existenz  der  Antimondoppelsalze: 

X  X 

k  U 

X-Sb X-Sb XMe. 

I  I 

X  X 

Vergleichende  Versuche  Menschutkins  iiber  das  Verhalten  von 
SbClg  und  SbBrg  gegen  halogenisierte  Kohlenwasserstoffe  fuhrten  zu  dem 
Resultat,  dafi  sich  die  monohalogenisierten  Benzole  zwar  noch  mit  Anti- 
monchlorid,  aber  nicht  raehr  mit  Antimonbromid  vereinigen,  und  dafi  die 
dihalogenisierten  Kohlenwasserstoffe  weder  mit  Antimonchlorid  noch  mit 
Antimonbromid  Verbindungen  geben.  Die  Affinitat  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  wird  also  durch  Einfuhrung  von  Halogenatomen,  die 
Affinitat  der  anorganischen  Komponente  beim  Ersatz  von  Chlor  durch 
Brom  geschwacht.  Das  letztere  Resultat  steht  in  Uebereinstimmung  mit 
der  Erfahrung,  die  bei  den  Molekiilverbindungen  der  Zinnhalogenide  ge- 
macht  worden  ist  ^) ;  die  stabilsten  Verbindungen  leiten  sich  vom  Zinn- 
tetrachlorid  ab,  Zinntetrabromid  hat  weit  geringeres  Anlagerungsver- 
mogen. 

Dafi  sich  nach  Menschutkin  Zyklohexan  nicht  mit  SbCl^  und  SbBr^ 
verbindet,  ist  in  Anbetracht  des  gesattigten  Charakters  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs leicht  verstandlich.  Merkwiirdig  aber  ist  die  Tatsache,  dafi 
auch  das  ausgesprochen  ungesattigte  Zyklohexen  kein  Antimonsalz  addiert. 

Von  Hofmann  und  Kuspert^)  ist  eine  recht  interessante  Kohlen- 
wasserstoffverbindung   des    Nickelzyanids    von    der   Forrael   NiCy^,,    C,;H,;, 

')  Siehe    S.    223.       ^}   K.    A.    Hofmann    u.    F.  Kiispert.    Z.    a.  Ch.    16,  206 

[1897]. 
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NH3  aufgefunden  worden.  Dieser  Verbindung  wird   in   Analogie  mit  dem 
Doppelzyanid : 


NiCy,,  2CyK  =  >Ni 

Cy/ 


CyK 
CyK 


sachgemafi  die  Konstitutionsforrael 

[ 


4    .  NH3 

Ni:;- 


Cy\ 

Cy/  CH, 


zuerteilt.  Ganz  entsprechend  sind  die  Verbindungen  mit  Anilin,  Phenol 
und  Furfural!  ^)  zusammengesetzt : 

NiCyo,  C„H, .  NH,„  NH3         NiCy.,,  C,H-  .  OH.  NH,,  H,,0        NiCy„,  C,H,0,  NH,, ; 

nur  dem  Thiophenkorper  3  NiCjj,  C^H^S,  SNH,  kommt  eine  abweichende 
Formel  zu.  Auch  bei  diesen  Additionsprodukten  wird  es  sich  um  Affini- 
tatsabsattigungen  am  Kohlenstoff  handeln,  gemafi  den  Formeln : 


LCy  •     •  C,  H,XH.J  L 


Cy  .     .  NH . 

Ni 
Cy  ■     •  C,H-OH- 


H,,0 


rCy.     .NH,    -1 

Ni 
LCy       C^H.OJ 


Cy  NH3       Cy 

Cj  .  Ni  .  Cy  .  Ni  .  Cy  .  Ni  .  Cy 

_        NH,       C^H^S     NH3     _ 

b)  Kohlenoxydverbindungen. 

Bis  vor  kurzem  kannte  man  nur  die  von  Schiitzenberger  ent- 
deckten  Verbindungen  des  Kohlenoxyds  mit  Platinsalzen.  Heute  wissen 
wir  durch  die  Unter.suchungen  von  Mancbot  und  seinen  Mitarbeitern, 
dafi  die  Salze  einer  ganzen  Anzahl  von  Schwermetallen  mehr  oder  weniger 
stabile  Kohlenoxydverbindungen  geben.  Die  Elemente  der  benachbarten 
Familien  des  Eisens,  Kobalts    und  Kupfers,  denen    sich  noch  das  Queck- 

silber  anschlieBt: 

Fe  Co  Ni  Cu 

Ru  Rh  Pd  Ag 

Os  Ir  Ft  Au  Hg, 

sind  samtlich  in  kohlenoxydhaltige  Salze  ubergefiihrt  worden  ^). 

Bei  weitem  am  wichtigsten  von  diesen  Kohlenoxydverbindungen  ist 
das  Kohlenoxyd-Hamoglobin,  eine  typische  Molekiilverbindung,  in 
der    das  Kohlenoxyd    an  Eisen   gebunden  ist.    Eine  synthetisch  leicht  zu- 


')  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Arnoldi,  B.  39,  839  [1906]. 

^)  Die  alteren  Literaturangaben  iiber  CO-Verbindungen  des  Palladiums  sind  irr- 
tiimlich;  W.Manchot,  B.  08,  2518  (192.5];  siehe  bierzu  W.  Manch  o  t  u.  .7.  Konig, 
B.  59,  883  [1926]  iiber  die  wirkliche  Verb,  von  PdCL,  und  CO. 
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gangliche  Eisen-Kohlenoxydverbindung  ist  das  Kohlenoxyd-Ferro- 
zyannatrium^): 

[(NC),Fe(C0)jNa3. 

welches  durcli  Einwirkung  von  Kohlenoxjd  auf  die  waBrige  Losung  von 
Amminprussidnatrium : 

[(NC),Fe(NH3)]Na, 

entsteht  und  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Verarbeitung  der  Reinigungs- 
massen  der  Gasfabriken  auftritt;  in  ihm  ist  das  Kolilenoxyd  recht  fest 
gebunden. 

Dem   Kohlenoxyd-Ferrozyannatrium   schliefit   sick   ganz   das  Kohleu- 
oxyd-Kobaltozyankalium: 

[(NC),Co(CO)]K3 

an,  welches  wie  ersteres  ein  iockeres,  mikrokristallinisches,  weifies  Pulver 
bildet^). 

Aufierordentlich  bestandig  sind  auch  die  Kohlenoxydverbindungen  der 
Ruthenium-^)  und  Osmiumsalze  *) : 

RuClo,  2  CO  RuBr.,  2  CO  RuJ.,  2C0 

zitronengelli  hellorangefarbe  n  ockerfarbeu 

OsCl,,  3  CO. 
laiblos 

Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  in  der  Warme  auf  die 
Ruthenium-  und  Osmiumsalze  RuX^  und  OsXg  unter  Abspaltung  von 
Halogen. 

Viel   lockerer    sitzt   das  Kohlenoxyd  in  den  Verbindungen  des  Rho- 
diums^) und  I  r  i  d  i  u  m  s  •") : 

Rh,0Cl2,  3  CO  IrCl.,,  2  CO, 

rote  Nadeln  f arblose  Nadelu 

die  sich  ebenfalls  aus  den  Trichloriden  der  Metalle  mit  Kohlenoxyd  bilden. 
Um  so  bemerkenswerter  aber  ist  es,  dafi  wir  beim  Platin^)  wieder 
sehr  stabilen  Kohlenoxydverbindungen  begegnen,  die  zunachst  tabellarisch 
angefiihrt  seien : 


')  W.  Manchot,  E.  Merry  u.  P.  Woringer,  B.  45,  2869  [1912];  W.  Man- 
chot  u.  P.  Woringer,  B.  46,  3514  [1913].  ^)  W.  Manchot  u.  H.  Gall,  B.  59, 
1056  (1926].  ^)  W.  Manchot  u.  J.  Konig,  B.  57,  2130  [1924].  ■*)  W.  Manchot 
u.  J.  Konig.  B.  5S,  229  [1925].  ^)  W.  Manchot  u.  J.  Konig,  B.  58,  2173 
[1925].  ")  W.  Manchot  u.  H.  G  a  11 ,  B.  58,  232  [1925].  ')  P.  Schiitzen- 
berger,  Bl.  |2]  10,  188  [1868];  J.  1870,  381;  F.  Mylius  u.  F.  F  o  er  s  t  e  r, 
B.  24,  2426  [1891];  W.  PuUinger,  B.  24,  2291  [1891];  W.  Manchot,  B.  58, 
2518  [1925]. 
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PtClo.  CO 

PtCla,  CO,  PiOC,H,)3 

PtClsMe,  CO 

PtBr.,,  CO 

PtCU,  2  CO 

PtBr.Me,  CO 

PtJ«,  CO 

PtClo,  2  CO,  SNH, 

PtJ.Me,  CO 

PtS,  CO 

2PtCl2,  SCO 

Pt(SCN),Me,  CO. 

Ueber  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  konnen  wir  mit  einiger 
Wahrscbeinlichkeit  folgendes  aussagen: 

In  den  beiden  Verbindungen,  die  auf  1  Mol.  PtClg  2  Mol.  eines  Ad- 
denden  enthalten,  liegen  wohl  die  nicbtionogenen  Komplexe: 


-Ck    4      COi  rCk    4    .CO 

>Pt  und  >Pt. 

-CK  .CO-I  Lci/  P(0C.,H5)„- 


vor,  w'ahrend  die  Verbindung  PtClg,  2C0,  2  NH3  als  Einlagerungsver- 
bindung,  also  als  Dikohlenoxyd-diammin-platochlorid: 

-H,N      .,      C0-| 


[HM      .,      CO-i 
Pt  ( 

H,N  CO-1 


zu  iormulieren  ist. 

Den  vier  Komplexsalzen  PtX.Me,  CO  werden  wir  die  Formel: 

■X.  4  -X 

"Me 


rx    4    x  -1 

Pt 
Lx        •  CO J 


geben,  den  Verbindungen  mit  1  Mol.  CO  auf  1  Mol.  PtX^  die  zweikernige 

Formel: 

r  X .      .  X  .      .  C0-| 

Pt  Pt  ; 

Log       x       X  J 

dagegen   niussen   wir   die  Frage   nach    der   Konstitution  der  beiden  Ver- 
bindungen PtS,  CO  und  2PtCl2,  SCO  nocb  offen  lassen. 

Unverkennbar  existieren  einfacbe  Beziehungen  zwischen  diesen  Koh- 
lenoxydverbindungen und  den  Vereinigungen  der  Platinsalze  mit  Karbyl- 
aminen  und  Aethylenkoblen wasserstof f en: 

rCl.       .C=Ol  rCl.      .C^NCHjT 

Pt  Pt 

Lci-      c=oJ  Lci-      c^nchJ 

-CI .      .  CI    1  rCl .     .  CI 


[CI .     .  CI    -]  rci .    .  CI     "I 

Pt  Me  Pt 

CI  C=0  J  Lci        •  C,H  J 


Me. 

•  C2H,  ■ 

Eine  eingehende  Untersuchung  des  ganzen  Gebiets  ware  von  grofier 
Wichtigkeit. 

DaB  aucb  das  Platinmetall  Palladium  eine  Koblenoxydverbindung 
gibt  (in  Form  des  Chlorids),  konnte  in  jungster  Zeit  von  Mane  hot  und 
Konig^)  gezeigt  werden,  welcbe  die  Verbindung: 

,       ,      .,  PdCl.,,  CO 

beschreiben.  ■  1 


')  W.  Manchot  u.  J.  Konig,  B.  69,  833  L19261. 
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Wahiend  in  alien  bisher  besprochenen  Kohlenoxydverbindungen  das 
Metall  in  zweiwertigem  Zustand  vorliegt,  geben  die  Elemente  der  Kupfer- 
familie  und  das  benachbarte  Nickel  nur  in  einwertigem  Zustand  ent- 
sprecbende  Verbindungen,  von  denen  bisber  die  folgenden  bescbrieben 
worden  sind : 

CuCl,  CO,  2  H,0 ') ')  Ag.SO,,  CO  ^)  [Ni(CN)3(C0)]K, ') . 

farblose  Blattchen  (nur  in  Lsg.  bekannt) 

CuoSO,,  2C0^)  AuCl.  CO^') 

farblose  Kristallchen 

Sie  sind  samtlich  leicbt  zersetzlicb,  entbalten  also  das  Koblenoxyd  sebr 
locker  gebimden;  von  ibnen  spielt  das  Koblenoxyd-Kupfercblorur,  welcbes 
in  Losung  ira  Gleicbgewicht  mit  seinen  Komponenten  stebt,  eine  wicbtige 
RoUe  in  der  Gasanalyse;  auf  seiner  Existenz  berubt  die  Absorptions- 
fabigkeit  salzsaurer  und  ammoniakaliscber  Kupfercbloriirlosungen  fiir 
Koblenoxyd. 

Eine  besondere  Stellung  nebmen  die  Koblenoxydverbindungen  der 
Quecksilbersalze  ein,  sie  entsprechen  der  empiriscben  Formel : 

X .  Hg  .  OC,H-„  CO 

und  entsteben  nacb  Scboeller  und  seinen  Mitarbeitern")  durcb  Ein- 
w^irkung  von  Koblenoxyd  auf  eine  alkobolische  Quecksilberazetatlosung 
und  doppelten  Urasatz  des  primar  gebildeten  Azetats  der  Reibe  mit 
Alkalibalogeniden.  Wabrend  nun  die  Entdecker  dieser  Verbindungen  der 
Ansicbt  sind,  dafi  sie  valenzmafiig  nacb  der  Formel 


^ 


XHff-C; 


:0 
-OCH, 


gescbrieben  werden  miissen,  fubrt  Mancbot'^)  triftige  Griinde  dafur  an, 
da6  wir  es  mit  typiscben  Molekulverbindungen  zu  tun  baben,  die  wicb- 
tige Zwiscbenprodukte  fur  weitere  Umsatzreaktionen  sind. 

Zu  den  Molekulverbindungen  des  Koblenoxyds  mussen  wir  aucb  die 
Metallkarbonyle  recbnen,  bei  denen  wir  es,  wie  bei  den  Metallsalz- 
verbindungen  des  Koblenoxyds,  mit  einer  Restaffinitatsabsattigung  zMn- 
scben  Metall  und  Koblenoxyd  zu  tun  baben. 


')  Wasserfreies  CuCl  verbindet  sich  nicht  mit  Koblenoxyd.  '^)  Eine  Losung 
von  AggSO^  in  starker  Schwefelsaure  absorbiert  pro  Mol  Salz  im  Maximum  0,86  Mole 
Koblenoxyd;  W.  Manchot,  J.  Konig  u.  H.  Gall,  B.  57,  1157  [1924].  =*)  Die 
Stabilitat  von  Cu,,S04  wird  durch  die  Addition  von  CO  erhoht.  *)  W.  Manchot 
u.  J.  N.  Friend,  A.  359,  101  [1908].  "•)  W.  Manchot  u.  H.  Gall,  B.  59,  1060 
[1926].  «)  W.  Scboeller,  W.  Schrauth  u.  AV.  Essers,  B.  46,  2864  [1918]; 
53,  62  [1920];  W.  Scboeller,  B.  53,  2144  [1920].  '}  W.  Manchot,  B.  53,  984 
[1920];  54,  571  [1921]. 
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Wie  die  folgende  Uebersicht  zeigt  ^) : 

FelCO), 

bernsteingelbe  Flussigkeit 

Kp.^  103° 


Fe(CO), 

griine  Kristalle 

bei  140°  zerfallend 


Co(CO), 

orangefarbene  Kristalle 

Schm.  =  51° 

Ru(CO), 
braun,  amorph 


Fe,(CO), 
goldfarbene  Kristalle 
bei  1000°  zerfallend 

Coo(CO)b 

scliwarze  Kristalle 

Zers.  bei  60° 

Ru(CO)n 

rosa-  bis  orangefarbene 
Kristalle 


Ni(CO), 

farblose  Fliissigkeit 

Kp.  =  43",  Schm.  =  -25' 

Mo(CO)5_, 

weiBe  Kristalle 

leicht  sublimierend 

leiten  sie  sich  von    den  Metallen  Fe,  Co,  Ni,  Mo  und  Ru  ab,  von   denen 

die  meisten  aucli  in  Form  von  Salzen  Koblenoxyd  addieren. 

Einer  ganz  andeien  Verbindungsklasse  gehort  das  Kohlenoxydkalium ^) 

an.  Hier  liegt  eine  salzartige  Verbindung   (Hexaoxybenzolkalium)  vor, 

der  die  Formel: 

C,0,K,  =  [C.OJK, 

zukommt.  Erst  eine  weitere  Untersuchung  kann  zeigen,  ob  wir  zwei  groBe 
Gruppen  von  Koblenoxyd  addierenden  Metallen  unterscbeiden  miissen, 
solche,  die  mit  Koblenoxyd  Molekiilverbindungen  geben,  und  solcbe,  die 
mit  ibnen  salzartige  Verbindungen  liefern  ^). 


c)  Verbindungen  der  Karbylamine. 

Von  den  Karbylaminen  leiten  sicb  recbt  stabile  Komplexverbin- 
dungen  ab.  Indem  wir  ibnen  die  allgemeine  Konstitutionsformel 

XMe( C=N-R)a 

geben,  nehmen  wir  an,  dafi  die  Nebenvalenzbindung  vom  Kohl  en  st  off- 
atom  des  Karbylamins  ausgebt,  dessen  stark  ungesattigte  Natur  ja  ein- 
wandfrei  feststeht. 

Die  Karbylaminplatosalze  entsprecben  meist  der  empiriscben 
Formel  PtXg,  2RNC;  sie  treten  in  zwei  isomeren  Formen  auf,  einer  farb- 

losen   monomolekularen,   verwandt   den   Verbindungen    X2Pt( NH3)2   und 

X2Pt( SRj;)2  und  einer  tieffarbigen  bimolekularen : 

[Pt(RNC)J[PtXJ, 
die  dem  griinen  Magnus scben  Salz: 

[Pt(NH3)J[PtClJ 
und  den  tieffarbigen  Sulfidverbindungen : 
[Pt(SR2)  J  [PtCl  J 

')  Nach  Fr.  Ephraim.  Anorganische  Chemie,  Aufl.  II  u.  Ill,  S.  630. 

2)  J.  Liebig,  A.  11,  182  [1834];  R.  Nietzki  u.  Th.  Benckiser,  B.  18, 
1833  [1885].  3)  Siehe  hierzu  die  Arbeit  von  A.  Joannis,  C.  r.  116,  1520  [1893]  iiber 
die  Einwirkung  von  Koblenoxyd  auf  eine  stark  abgekiihlte  Losung  der  Alkalimetalle 
in  fliissigem  Ammoniak. 
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an  die  Seite  zu  stellen  ist.  Die  farbige  dimolekulare  Form  ist  im  allge- 
meinen  die  labile,  sie  geht  beini  Erhitzen  in  die  farblose  monoraoleku- 
lare  iiber. 

Den  experimentellen  Beweis  fur  diese  Theorie  der  isomeren  Karbyl- 
aminplatosalze,  von  denen  hier  die  wichtigsten  angefubrt  seien: 

[Pt(CH.NC),Cy     farblos  [Pt(CH ,NC) J  [PtCl J    rot 

f Pt(C,H,NC),Clo]  farblos  [Pt(C,H,NC) J  [PtCl J  v  i  o  1  e  1 1 

[Pt(C,!H,NC)!^Br2]  farblos  [Pt(C,H,NC)  J  [PtBrJ  braunviolett 

[Pt(cXNC),^CL]    gelb  [Pt(C,H,NC)J[PtClJ  hochrot, 

verdanken  wir  Tschugajeff  und  Teearu^).  Nebmen  wir  als  Beispiel 
ihrer  Beweisfiibrung  die  isomeren  Metbylkarbylaminplatosalze : 

(CloPt,  SCHgNCln. 

In  dem  fleiscbroten  Salz,  dem  direkten  Einwirkungsprodukt  von 
Methylkarbylamin  auf  Kaliumcbloroplatoat,  sind  nacb  Tscbugajeff  und 
Teearu  zwei  komplexe  Radikale  entbalten,  das  positive  [Pt(CN.CH3)4] 
und  das  negative  [PtClJ ;  beide  lassen  sicb  in  Form  cbarakteristiscber 
Salze  isolieren.  Natriumpikrat  bewirkt  in  der  konzentrierten  waBrigen 
Losung  des  roten  Salzes  eine  reicblicbe  Ausscheidung  des  kristallinischen 
Pikrats  [Pt(CN .  CH3) J[0  .  C,H2(N02)3]2 : 

[Pt(CN .  CH3)J[PtClJ  +  2NaO  .  C«H2(NOo)3  -  [Pt(CN  .  CR,),]  [0  .  C«H2(NOo)3], 

+  [PtClJNao. 

Gibt  man  zur  wafirigen  Losung  des  komplexen  Salzes  Tetramrainplato- 
chlorid,  so  entstebt  sofort,  in  tbeoretiscb  berecbneter  Menge,  das  griine 
Magnusscbe  Salz:  [Pt(NH3)J[PtClJ : 

[Pt(CN .  CH3)  J  [PtCl  J  +  [Pt(NH3)  JCl,  =  [Pt(CN .  CH3)  JCU  +  [PtlNH,),  |  [PtCl  J. 

Damit  ist  die  Konstitution  des  roten  Salzes  uberzeugend  festgelegt. 
Wird  dieses  Salz  auf  bobere  Temperatur  erwarmt,  so  wandelt  es  sicb 
in    eine    farblose   isomere   Form   um,    die   bei    232"   schmilzt.     Hier   liegt 

jedenfalls    ein    monomolekulares    Produkt   der   Formel   ClgPtC CN  .  CHg)^ 

vor,  denn  diese  Verbindung  gibt  weder  mit  Tetramminplatocblorid  nocb 
mit  Pikrinsiiure  eine  doppelte  Umsatzreaktion.  Beim  Bebandeln  mit  Kar- 
bylamin  und  Wasser  gebt  sie  glatt  in  das  Tetrakarbylaminplatocblorid 
[Pt(CN  .  CH.,)JC1,  uber: 

[Pt(CN  .  CH3)oCl2]  +  2CN .  CH3  =  [Pt(CN .  CH3)JCL.. 

Ein  besonders  interessantes  Verbalten  zeigt  das  bocbrote  Salz: 
[Pt(CN.C,H,)J[PtClJ. 

Wird  es  mit  uberscbussigem  Nitril  und  Wasser  gescbuttelt,  und  wird  die 


»)  L.  Tschugajeff  u.  P.  Teearu,  B.  47,  568  [1914];  47,  2643  [1914];  siehe 
auch   K.  A.  Hofmann   u.    G.  Bugge,   B.  40,  1772  [1907];   L.  Ramberg,   B.  40, 

2578  [1907]. 
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entstandene  Losung  dann  erwarmt,  so  entsteht  eine  gelbe  kristallinische 
Verbindung,  die  chlorfrei  ist  und  die  Form  el 

Pt^CN)2,  2C,H,,NC 

besitzt ;  ihre  Bildungsweise  ist  offenbar  folgende : 

[Pt(CN .  C.Hg),]  [PtClJ  +  4CN  .  C,H,  =  2[Pt(CN  .  C.Hg),]^,; 
[Pt(CN  .  C,H3)JCl2  +  2H.,0  =  Pt(CN).,,  2CN  .  C.Hg  +  2C,H9 .  OH  +  2HC1. 

Dieses  Platozyanid-Additionsprodukt  laBt  sich  auch  direkt  aus  Zyanplatin 
Pt(CN)2  und  Tertiarbutylkarbylamin  darstellen;  hierbei  entsteht  gleich- 
zeitig  ein  rot  gefarbtes  iso meres  Salz,  welches  sich  durch  Erhitzen  in 
die  gelbe  Form  umwandelt. 

Tschugajeff  und  Teearu  begriinden  die  Ansicht,  daB  die  beiden 
Modifikationen  des  Salzes  Pt(CN)2,  2CN.C4H3  in  derselben  Beziehung 
zueinander  stehen,  wie  die  farblose  und  farbige  Form  der  oben  erwiihnten 
Chloride  und  Bromide.  Vor  allem  ist  ihre  Bemerkung  von  Wichtigkeit, 
dafi  die  gelbe  Form  den  elektrischen  Strom  in  waBriger  Losung  nicht 
leitet,  also  ein  typischer  Nichtelektrolyt  ist. 

AuBer  den  bisher  erwahnten  einkernigen  Komplexverbindungen  des 
Platins  mit  Karbylaminen  lassen  sich  noch  verhaltnismaBig  stabile  zwei- 
kernige  Verbindungen  herstellen ^),  bei  denen  Hydrazinreste  je  zwei  Platin- 
atome  miteinander  verknupfen  ^).  Sie  sind  tiefrot  gefarbt  und  entsprechen 
der  Formel  (Platin  koordinativ  sechswertig) : 

[  {H3C  .  NC),Pt  <^^^f^^^^  Pt(CN .  CH3),  ]X„  nH,0. 

Von  den  tibrigen  Metallsalzverbindungen  der  Karbylamine  seien  hier 
nur  die  erapirischen  Formeln  mitgeteilt: 

CH„NC,    AgCN^)  2C2H-,NC,  CoCU^) 

aH^NC,  AgCiV*)  2C2H,NC,  FeCl^«) 

aH^NC,  OuCN3)  4aH,NC,  Fe^OCl/) 

2C2H5NC,  CuCN*)  saHjNC,  Fe,OCl/) 

C3H-NC,  AgCN^)  C,H,NC,  2AgCN5) 

CsH^NC,  CuCN^)  SCbH^NC,  Fed/). 

13.  Afflnitatsabsattignng  am  Zinn. 

Durch  die  Darstellung  und  Untersuchung  der  Molekiilverbindungen 
organischer   Zinnhalogenide   lieB   sich   die    Koordinationszahl   6   fiir  Zinn 


')  Die  Begriffe  einkernig  und  zweikernig  beziehen  sich  hier  auf  die  Komplexionen. 
"^)  L.  Tschugajeff,  M.  Skanawy-Grigorj  ewa  u.  A.  Posnjak,  Z.  a.  Ch. 
148,  37  [1925].  *)  H.  GuiUemard,  A.  ch.  [8]  14,  424  [1908].  ")  E.  Meyer, 
J.  pr.  [1]  68,  285  [1856].  ^)  K.  A.  Hofmann  u.  G.  Bu gge.  B.  40,  1772  [1907J. 
«)  K.  A.  Hofmann  u.  G.  Bugge,  B.  40,  3759  [1907J. 
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ttuf"  .si(:h(!re  exp(;ririi(;jil,(!ll(!  Hasis  stcllcii;  Jiuch  konuUi  die  AMiiingi^keit 
(lor  Htjirko  dor  I{<!Hl,}i,niniirii;en  doH  Zinns  von  dor  Natur  der  an  Zinn  f^e- 
bundonoM  Aiorno  urid  Kiulikalo  nillior  Ix^slJnimi,  und  dio  rtioderno  Thoorie 
dor  l)()}i|)(!ls;i,l/('.  ^jui/  wo.s(!Mili(di  ^(isiiilzi,  wcrdori.  Eirn;  vollsiiindi^o  Aui'- 
ziUiliuij^  d(;r  bisluir  durf^ctsiollioii  Voi  hiiiduiij^on  d(;r  Ziiiiili;i.l()^(;nido  soil 
untorbhiilK'ti ;  dii^oj^cn  soil  f^(!/,(;i^l,  w(!rd(!ri,  wio  di(!  cin/.cdnon  tliooroti- 
scImmi  Zicio  orroiclil,  wordcn  ,sin(],  so  dali  sioli  ohnoliin  (jlol(;;^(;nhoit  biotet, 
di(;   wi(;lil,i<^sir!n   lii(!rlior*^(di(»ri^(!ii  Vor})iridiin^on   k('rin(ur/ul(!rno)i. 

a)  Dio  Koordinaiionszahl  des  Zinns  '). 

r)i(!  li<!Hl,ininiunj^  der  Koordiiiaiioiis/.ubl  dos  Zinns  wnrdc  mii  don 
i'yridinvorbindiinj^oM   dor  Zinnliiiloj.(onido 

SiiX,  l;,S.iX,  It.Si.X,,  li,SriX 

(X  =  iliilo^MwiiiioDi,   R  —  orjj^aiiisolicH  Hiulikalj 

diiroli<^ol'i)liri,.  I)i(^  MoUiodik  d(!r  Untersuohunj^,  dio  w(!j^on  dor  Unbostiln- 
digk(}ii  dor  V(!rl)indiin^(!n  goj^on  Wussor  ganz  wosonilioli  von  dor  Arboits- 
weiso  boi  don  ]VI(!l,iilliuiini(»iiiiiksal/on  d(!s  Kobalis,  (Uiioins  nnd  IMatins 
abwoicbt,  orgil)!,  sicli   olinc   wcilercis  aus  d(!in   Fojgondon. 

Wir  bosc.lniuik(!n  uiisori;  iiolracliliiM^on  zuniiobi,  an!"  dio  Zinnolilo- 
rido  und  Zirni  b  ro  ni  i  d  (^ ;  die;  Zinnjodido  zoigon  Ixjsondcjrc!  VorliiiU.nisso, 
dio  «!rs(,  am  Scliliili  (irorl-ori  wcsrdcui  sollon.  lJcb(,'r  dio  I)arf-I;tlliin<^  dor  oin- 
zehien  IVIol(!kiilv(!rbindunj4('n  soi  niir  an<^<!{^eb(;n,  dali  sio  durcli  dirokto 
V(5roinigung  dor  Koinponord.on  (iiil.siolion ;  dio  rnoiston  von  ibn(!n  lasscu  sioli 
aus  llborscliilssi;^oni  l*yridin  boi  Abw(!Sonboit,  von  Lurilouolil,igkoit  <^u\,  iini- 
krisiallisicron  nnd  bildon  daiin  ('urblos(!,  }^Ian/,oiido  Kristalle  niit  charaktoris- 
iiHclioni  S(lini(l/.|»iiid<l,.  Niolii  nndcristallisic^rbar  sind  die;  dr(M'  Vorbindnnjjfon 
Si.CI,,    I'y,  Si.Hr,,    I'y,,  (MI,S(.|{r„    I'y,; 

si(!  sl.(dl(!n  W(!iB(,'  anior|di(',  l*idv<!i'  dar,  di(!  mil.  Ausnabnio  von  ('il.Snlii'  , 
I'Yjj    boini    Krliitzon   in'(dil,  s(dinMdz(!n. 

Ueber  di(5  Zusaniinenscstzung  doi-  l*yt'idinvorbindungen  der  Zinntotra- 
halogcnide,  dor  Mononiotbylzinnirilialof^onidf!  nnd  dor  Dialkyl/inndibalo- 
gonid(!,  di(!  siiinllicdi  boi  jrewrdinlicbor  Tiiniporaiur  siabil  sind,  oi-ionlint 
foljrendo  Tabclli  : 


s,.(!i,.  ly, 

iiiiM(;liiiM>l/h)ir 
(!H,Sn(;i.„   I'y, 
iiiiKc.liiiKtl/.hai' 
(CJL,),Sii(!l,„    I'y, 
F.  =  ca.  Ifi:{" 


SmI'.,-.,    I'y, 

uuHcliiiini/liai- 

(JllySnlir,,    I'y. 

K.       ca.  'JO.'!" 


(fMIJ,S.)(ll„   I'y,,  ((J,,HJ,,SnBr„   Py, 

K       KU)"  V.       140" 

((MI,),S.,(;i,,   I'y,  (C,H,),SnHr„  Vy , 
V.       IH"  K        !28» 

((lH,,).,SiiHr.„   I'y,      (( ',ir,,),Sn(;i,,   I'y,  (( ',ll,,),SnHr„  Py,. 
K.  =  en.   17'J"                 K.       fi(!"  F.       78" 


')  A.  Werner    n.     I'.    ITe-ilTer,    Z.  a.  (')i.    17,    H2  |1H9H|;    I'.    I'ltufrer,  /.   a. 
Ch.  71,  !»7  I  1 1)1 1 1. 
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Wir  entnehmen  ilir,  dufi  in  all  diesen  Fallen  1  Mol.  dos  Zini)halo- 
genids  2  Mol.  Pyridin  addierfc,  ^an/  miabhangig  davon,  ol>  das  Ilalo- 
genid  4,  3  oder  2   Halogeiiatome  enthalt. 

Eino  Aenderurij(    dor    Zahl    addierter  Pyridirirnolckuhj    tiitt    erst   ein, 

wenn    wir    zu    den  Trialkylzinniaon  o  huloj^eniden    libergehen.    Trimethyl- 

zinnmonochlorid  ninimt  iiur  ein  Molckijl  Pyridin  auf"  urid  j^eht  so  in   das 

Additionsp)  odukt 

(CH,),SnCl,  Py 
iiber  ^). 

Tetrarnethyl/inn  und  Tetraathylzinn  addieren  iiberhaupt  kein  Pyiidiri 
rnehr. 

In  der  aromatischen   Reihe  konstatieren   wir  f'olgendes: 

Diphenylzinnchlorid  und  Dipheny  Izi  nnbroraid  kristalli- 
sieren  aus  Pyridin  in  Form  farbloser  Additionsprodukte,  denen  die  For- 
meln  (C,;H.J.^SnCl^,  \*y^  und  (C.jHr^j^SnBr^,  Py^  zukomnien.  An  freier  Luft 
und  im  Exsikkator  verwittern  sie  schnell ;  liierbei  gehen  sie  unter  Ab- 
gabe  von  2  Mol.  Pyridin  in  die  beiden  Verbindungen  (C^HrJa^nClj,,  Py^ 
und  (CfjHrJ^Snlir^,   J^y^,   iiber,   die  nun  ihrerseits  vakuumstabij   sind. 

Aus  den  Losungen  der  Triphenylzinnlialogenide  (C\;li-,j.,Sn(Jl 
und  (C.jH-J.jSnBr  in  wenig  i'yridin  scbeiden  sich  beim  Verdunsten  all- 
raahlich  schone  f'arblose  Kristalle  ab,  in  denen  die  Additionsprodukte 
('C,;H;i|.SnCl,  Py._,  und  fC,;II/).,SnBr,  Py_,  vorJiegen.  Wabrend  aber  die 
bisher  erwahnten  iJi  pyridinverbindungen,  aucb  die  der  ]Ji[)benylreilie, 
recbt  stabile  Substanzen  darstellen,  sind  die  beiden  Additionsprodukte  der 
Monobalogenidreihe  auBerordentlich  leicbt  zersetzlich;  sie  verlieren  in 
wenigen  Tagen  ihren  gesarnten  Pyridingebalt.  Dieses  Uesultat  ist  uni  so 
bemerkenswerter,  als  Tetrapbenylzinn  sich  uberhaupt  nicht  niehr  mit 
Pyridin  verbindet,  so  da6  die  Starke  der  Kestaf'finitaten  des  Zinns  von 
den  Dipbenylzinnbalogeniden  zum  Tetrapbenylzinn  abriinimt  Csiebe  uueh 
Abschnitt   bj. 

Zusammenfassend  sehen  wir,  daK  die  untersuchten  Zinnmonolialo- 
genide,  -dihaJogenide,  -trihalogenide  und  -tetrabalogenide  fast  ausnaiinisios 
(abgesehen  voni  Trirnethylzinnchloi-idj  Additionsprodukte  mit  zwei  Mole- 
kUlen  Pyridin  geben,  und  daB  sich  nur  von  den  iJiphenylzinnbalogeniden 
auBerdem  noch  Verbindungen  mit  mehr  als  zwei  Pyridinmoleklilen  ableiten. 

Da  liiernach  die  Zahl  der  im  Zinnhalogenid  voihandenen  Ilalogen- 
atome  keinen  bestimmenden  EinfluB  auf  die  Zahl  addierter  PyridirinioJi;k(jIe 
ausubt,  so  konnen  diese  nicht  zwischen  das  Zinnatom  und  die  llalogen- 
atome  eingelagert  oder  an  letztere  addiert  sein;  wir  mQssen  vielmehr  an- 
nehmen,  dafi  reine  Anlagerungsverbindungen  (im  Sinne  der  Werner- 
schen    Definition;    vorliegen,    daB    also    die    PyridinmoiekUle    in    direkter 

1)  Ch.  A.  KrauH  u.   \V    \.  Greer,  C.  1924,  I,  2094. 
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koordinativer  Bindung  mit  dem  Zinnatom  stehen  und  so  die  freien  Ko- 
ordinationsstellen  desselben  besetzen.  Mithin  werden  wir  den  Additions- 
produkten  die  folgenden  Konstitutionsformeln  zuschreiben  ^) : 

6         ..  Py  6 

X^Sn ;         =  f SnX^Py,]  Tetrazidodipyridinzinn 

CH  ^      -Pv        ^ 

^Sn<'     -^  =  [Sn(CHj)X3Py,]       Me  thylotriazidodipyri  dinzinn 
A3        ■  Py 

(CH,),''       Pv        ^ 

^-Sn  .      •'  =  fSn(CH3).,XoPyo]      Dimethylodiazidodipyridinzinn 
X2       ■■■  Py 

(CeHJo^^ ,  Py  ^  [Sn(C6H5).X<,Pyo]     Diphenylodiazidodipyri  dinzinn 
Xo       -Py 

(CgHsJs^j^ ..-Py  ^  [SnfCgH. )3XPy,]       Tripheuyloazidodipyridinzinn. 
X  Py 

Aus  diesen  Foimeln  konnen  wir  ohne  weiteres  die  Koordinations- 
zahl  des  Zinns  ablesen.  Da  in  alien  erwabnten  Verbindungen  mit  dem 
zentralen  Zinnatom  6  Atome  bzw.  Atomgruppen  in  Verbindung  stehen, 
sei  es  durcb  Haupt-  oder  durcb  Nebenvalenzkrafte,  so  betragt  die  Ko- 
ordinationszabl  des  Zinns  6  ^).  DaB  biermit  auch  die  Zusammensetzung 
der  zablreichen  Doppelsalze  des  Zinns  in  bester  Uebereinstimmung 
steht,  werden  wir  weiter  unten  seben. 

Die  Tatsaclie,  dafi  (CHj,).3SnCl  (im  Gegensatz  zur  entspreclienden 
Phenylverbindung)  nur  ein  Molekiil  Pyridin  anlagert,  ist  entweder  dar- 
auf  zuriickzufiihren,  dafi  eine  koordinativ  ungesattigte  Verbindung  voi- 
liegt,  wofiir  die  Existenz  von  (CH.JgSnJ,  2CyH5NH2^)  sprechen  konnte, 
oder  aber  darauf,  dafi  wir  es  in  diesem  besonderen  Fall  mit  einer  Ein- 
lagerungs verbindung  von  der  Formal 

[(CHjljSnPyJCl 

zu  tun  baben.  Die  letztere  Annahme  ist  in  Anbetracht  der  von  Kraus  und 
Greer  ^)  nachgewiesenen  salzartigen  Natur  der  Ammoniak- und  Aminverbin- 
dungen  der  Trimethyl-  und  Triathylzinnbalogenide  die  wahrscbeinlicbere. 

Die  Untersucbung  der  Pyridinverbindungen  der  Zinnjodide  ergab 
ganz  unerwartete  Resultate. 

Die  Dialkylzinnjodide  (CH3)5;SnJ2  und  (C2H-)2SnJ2  scbliefien  sich 
allerdings   nocli   ganz    den  Dialkylzinncbloriden  mul  -bromiden  an'');    sie 


^)  Ueber  die  Bindung  der  beiden  iiberschiissigen  Pyridinmolekiile  in  den  Ver- 
bindungen (C^H-JgSnXo,  Py4  laBt  sich  nichts  mit  Sicherheit  aussagen.  ^)  Diese 
Zahl  6  finden  wir  auch  in  den  Chinolin-  und  Anilinverbindungen  der  Dialkyl- 
zinndihalogenide  (P.  Pfeiffer,  Z.  a.  Ch.  133,  91  [1924])  und  in  den  Anilin- 
verbindungen  der  Zinntetrahalogenide  SnCl4  und  SuBr,  (W.  Hieb  er  und  R.  Wagner, 
A.  444,  256  [1925]).  ^)  Ch.  A.  Kraus  u.  W.  N.  Greer,  C.  1924,  I,  2094;  Ch. 
A.  Kraus  und  W.  V.  Sessions,  Am.  Soc.  47,  2362  [1925].  *)  Die  Trialkylzinn- 
monojodide  R3SnJ  addieren,  wis  die  entsprechenden  Chloride  ein  Molekiil  Pyridin, 
also  auch  hier  Uebereinstimmung  (Kraus  u.  Greer,  1.  c). 
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geben  Additionsprodukte  mit  2  Mol.  Pyridin,  die  weder  neben  Chlor- 
kalzium   noch.    neben   Pyridin   ihre   Ziisammensetzung   wesentlich    andern, 

6  6 

also  wohl  die  Konstitutionsformeln  [(CH3)2SnJ2Py2]  und  [(C2H5)2SDJ2Py2] 
besitzen.  Dagegen  nehmen  Monomethylzinnjodid  und  Zinntetrajodid  den 
entsprechenden  Chloriden  und  Bromiden  gegeniiber  eine  ausgesprochene 
Sonderstellung  ein.  Monomethylzinnjodid  addiert  in  einer  Pyridinatrao- 
sphare  mindestens  6  Mol.  Pyridin,  wahrend  Zinntetrajodid  unter  den 
gleichen  Bedingungen  10  Mol.  des  Amins  aufnimmt.  Es  entstehen  so 
labile,  pyridinreiche  Verbindungen,  die  neben  Chlorkalzium  wieder  einen 
Teil  ihres  Pyridingehalts  verlieren,  indem  die  recht  stabilen  Verbindungen 
CHij  .  SnJg,  Py^  und  SnJ4,  Py^  zuriickbleiben. 

Wahrend  also  die  Zinnchloride  und  Zinnbromide  im  allgemeinen 
die  gleiche  Zahl  von  Pyridinmolekulen  aufnehmen,  ganz  unabhangig  von 
der  Zahl  vorhandener  Halogenatome,  hangt  bei  den  Zinnjodiden  die 
Zahl  addierter  PyridinmolekUle  von  der  Zahl  der  Jodatome  ab.  Dieser 
Unterschied  ist  nur  dann  verstiindlich,  vrenn  wir  den  Jodatomen  eine 
starke  Affinitat  zum  Pyridin  zuschreiben,  also  annehnien,  dafi  die  in  bezug 
auf  die  Koordinationszahl  des  Zinns  iiberschussigen  PyridinmolekUle  von 
den  Jodatomen  gebunden  werden. 

Da6  in  der  Tat  dem  Jod  eine  ausgesprochene  Affinitat  fur  Amine 
zukommt,  geht  aus  der  Existenz  folgender  Verbindungen  des  freien  Jods 
hervor: 

J^,  NC5H5')  J„  ^{CH,),') 

J,,  NC,H-2)  J,,  N(C3H,)3'')  usw. 

Auch  die  zahlreichen  bekannten  Additionsprodukte  des  Jodchlorids 
JCl  deuten  auf  diese  Eigenschaft  des  Jods  hin  ^). 

b)  "Wechselnde  Affinitat  der  Nebenvalenzkrafte  des  Zinns  *^). 

Im  folgenden  soil  die  interessante  Frage  erortert  werden,  vs^ie  sich 
die  Affinitat  der  Nebenvalenzkrafte  des  Zinns  andert,  wenn  der  che- 
mische  Charakter  der  Zinnverbindungen  der  Formel  SnA^  systematisch 
variiert  w^ird. 

Wie  im  vorigen  Abschnitt  gezeigt  worden  ist,  besitzt  Zinn  die  Ko- 
ordinationszahl   6;    da   nun  erfahrungsgemafi  Zinn    keine  grofie   Neigung 


')  P.  Waentig.  Ph.  Ch.  68,  552  [1910J.  ')  A.  Claus  u.  E.  Istel,  B.  15, 
824  [1882].  2)  J.  Rem  sen  u.  J.  F.  N  orris,  Am.  18,  90  [1896]:  C.  1896,  I,  744. 
*)  J.  F.  Norris  u.  A.  Franklin,  Am.  21,  506  [1899];  C.  1899,  II,  171.  ^)  Siehe 
vor  allera  A.  Pictet  u.  G.  Krafft,  Bl.  [3]  7,  73  [1892];  C.  1892,  I,  442; 
Dittmar,  B.  18,  1612  [1885].  «)  P.  Pfeiffer  u.  O.  Halperin,  Z.  a.  Ch.  87, 
335  [1914]. 
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zur  Bildung  von  Eiiilagerun<:;sveibindunrren  bat  ^),  so  handelt  es  sich  bei 
unserer  Fragestellun^    urn   das  Studium  der  Af'finitiitswirkunf^  der  beiden 

Nebenvalenzkriif'te:  A^Sn  •, .  Das  Uesultat  der  Untersucbung  ist  folgendes: 
Das  starkste  Additionsvermogen  von  samtlichen  Zinnbalogeniden  be- 
sitzt  Zinntetrachlorid    8nCl,.    Es    vermag    die    verschiedensten  Ester 
anzulagern. 

SnCl,,  2C,,H-,  .COOCH,  CH,  .COOC.H 

SnCl,,  2  C,,H, .  CH  =CH  .  COOCoH,  CH , .  COOC,H, 

/CH2 .  COOC2H, 
SnCl,,  2C0(0C.,H.j.,  SnCl,,  CH.,< 

'\CH,  .C0OC,,H, 
/COOC.H.  CH . .  O  .  CO  .  CH, 

SnCL   CH/  "     "  SnCl,.     |  usw. 

\COOC,H,  CH , .  0  .  CO  .  CH, 

Aufierdem  werden    leicht  Aether,    Azetonitril  und  Wasser   aufgenommen: 
SnCl,.  2(C,H,),0  SnCl,,.  2CHX'N  SnCl,,  oH.O^j. 

Alle    diese  Verbindungen    sind   bei   gew^ohnlicber   Temperatur,   falls   man 
nur  die  Einwirkung  von  Luf'tf'euchtigkeit  ausschliefit,  durcbaus  stabil. 

Zinntetrabromid  SnBr^  zeigt  eine  wesentlicb  geringere  Ad- 
ditionsfahigkeit  als  Zinntetrachlorid^).  So  sind  die  SnBr, -Verbindungen 
des  Koblensiiureesters  und  Azetonitrils:  SnBr.^,  COfOC^H-);,  und  SnBr^, 
2  CH,,CN  recht  unbestandig ;  sie  geben,  im  Gegensatz  zu  den  ent- 
sprechenden  Verbindungen  des  SnCl^,  ihre  organische  Komponente  schon 
bei  gewohnlicher  Temperatur  allmahlich  wieder  ab.  Keine  Additions- 
produkte  werden  mit  Benzoesaureester,  Oxalsaureester,  Glutarsaureester, 
Phtalsaurcester  und  Aether  erhalten,  also  mit  Substanzen,  die  sich  samt- 
lich  mit  Zinntetrachlorid  leicht  vereinigen.  Dagegen  la.ssen  sich  Zimt- 
sauree.ster,  Malonsaureester  und  Bernsteinsauredimethylester  glatt  an  SnBr^ 

addieren : 

SnBr,,  2  C,H, .  CH=CH .  COOC.H^ 
/  COOC.H5  CH  .  COOCH, 

SnUr,,  CH./  "  SnBr,.     | 

\COOC.,H-,  CH_, .  COOCH,. 

Noch  geringer  ist  das  Additionsvermogen  des  Zi  n  ntetr  ajod  i  ds. 
SnJ^  verbindet  sich  mit  keinem  einzigen  der  untersuchten  Ester;  auch 
Azetonitril,  Aether  und  Wasser  werden  nicht  aufgenommen  ■*). 

')  Diese  Neigung  besteht  vielleicht  bei  den  Trialkylzinnhalogeniden.  ^)  Die 
Formel  dieses  Hydrats  ist  recht  inerkwiirdifj,  zumal  koines  der  fiinf  Wassermolekiile 
cingelagert  ist;  SnCi„  5H.,0  verhiilt  sich  primilr  als  Nichtelektrolyt;  siehe  P.  Pfeiffer, 
Z.  a.  Ch.  87,  235  |1914|.  =*)  Siehe  hierzu  auch  S.  Skraup  u.  L.  Freundlich 
(A.  431,  243(19231)  iiber  das  Verhalton  von  SnCl,  und  SnBr,  gegen  Aethylenkohlen- 
wasserstoflFe.  ')  Siehe  vor  allem  audi  A.  lloscnheim  u.  W.  Levy,  B.  37,  3662 
11904J. 
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Die  Anlagerungstendenz  der  alk3^Ihaltigen  Zinnhalogenide  ist 
ebenfalls  recht  gering.  Ersetzen  wir  im  stark  ungesattigten  Ziiintetra- 
chlorid  ein  Chloratom  durch  eine  Methylgruppe,  so  konimen  wir  zu  einem 
Zinnhalogenid,  welches  sich  gegen  die  meisten  Ester  und  auch  gegen 
Aether  und  Wasser  indifferent  verb  alt.  Es  konnte  nur  die  Verbindung: 

CH, SnCl,,  C,,H, .  CH  =  CH .  COOC„H, 

isoliert  werden.  Ein  weiterer  Ersatz  von  Cblor  durcb  Methyl  bringt  auch 
diesen  Rest  von  Additionsfabigkeit  zum  Verschwinden. 

Entsprechend  der  Tatsache,  dafi  scbon  Zinntetrabromid  ein  viel  ge- 
ringeres  Additionsvermogen  beeitzt  als  Zinntetrachlorid,  laBt  sich  Mono- 
raethylzinnbromid  weder  mit  Estern  nocb  mit  Aether  und  Wasser  ver- 
einigen. 

Betrachten  wir  noch  kurz  das  Verbalten  der  Zinnhalogenide  gegen 
Saize  und  Amine.  Die  drei  Tetrahalogenide,  wie  auch  die  Monomethyl- 
trihalogenide  und  die  Dialkyldihalogenide  geben  mit  Pyridinium-  und 
Chinoliniumsalzen  charakteristische  Doppelsalze;  die  Trialkylzinnbalogenide 
und  das  Tetraathylzinn  verbalten  sich  gegen  Salze  indifferent.  Pyridin 
wird  von  den  Verbindungen  SnX^,  RSnX..,  R^SnX,^  und  R^SnX  aufge- 
nommen  (R=Alkyl),  nicht  aber  von  R,Sn.  Ebensoweit  erstreckt  sich  die 
Tendenz,  Ammoniak^)  zu  addieren.  In  der  Pbenylreihe  ist  die  Pyridin- 
verbindung  des  Diphenylzinncblorids  (C^;H-)2SnCl2Py5J  recht  stabil,  wali- 
rend  sich  die  entsprecbende  Verbindung  des  Triphenylzinncblorids  schon 
bei  schwachem  Erwarmen  zersetzt. 

Wir  konnen  also  auf  Grund  des  bisherigen  Beobachtungsmaterials 
sagen,  dafi  die  Additionsfabigkeit  der  Zinnverbindungen  sowobl  beim  Er- 
satz von  Chlor  durch  Biom  und  von  Brom  durch  Jod,  wie  auch  beim 
Ersatz  der  Halogenatome  durch  Alkyl-  bzw.  Phenylreste  standig  sinkt: 
-  SnBr,     -*     Sn.T , 

snci,  /; 

^RSnCl^     ->     R,SnCl,     -*     B  ,SnCl     -     R,Sn. 

Da  nun  gemJifi  dem  Eigebnis  einiger  Molekulargewichtsbestimmungen 
die  Halogenide  des  vierwertigen  Zinns  keine  Polymerisationserscheinungen 
zeigen,  wir  also  ihr  geringes  Additionsvermogen  nicht  auf  etwaige  Assozia- 
tionen  zuriickfubren  konnen,  so  raiissen  wir  zur  Deuturg  der  beobachteten 
Erscheinungen  annehmen,  dafi  sich  die  Affinittit  der  Nebenvalenzkrafte 
des  Zinns  von  Verbindung  zu  Verbindung  gesetzmafilg  iindert.  Der  grofite 
Affinitatsbetrag  kommt  den  Nebenvalenzkraften  des  Zinns  im  Zinntetra- 
chlorid zu ;  ersetzen  wir  in  dieser  Verbindung  Chlor  durch  Brom,  dann 
Brom   durch  .lod,  oder   fiihren  wir   statt   der  Hiilogenatome  systematisch 


')  Siehe    vor   allem  Ch.  A.  Krans    und  W.  N.  Greer  (1.  c.)    u.  P.  Pfeiffer, 
Z.  a.  Ch.  133,  91  [1924]. 

Pfeiffer,  Organisclie  MolekiilveibiniliuiKen.  15 
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Alkyl-  bzw.  Phenylgruppen  ein,  so  wird  die  Nebenvaleuzaffinitat  schritt- 
weise  kleiner,  um  dann  beim  Zinntetrajodid  und  den  Tetraalkyl-  uud 
Tetraphenylverbindungen  fast  zu  verschwinden. 

Nach  den  Bildun^swarmen  und  der  Stabilitat  der  einzelnen  Zinn- 
halogenide  zu  scliliefien,  nimmt  die  Affinitat  zwischen  Halogen  und  Zinn 
irn  Sinne  der  Reihe  CI  ^  Br  ^  J  ab,  so  daB  wir  —  wenigstens  fiir  die 
Halogenide  SnX^  —  das  interessante  Resultafc  erhalten,  dafi  die  Affinitat 
der  Nebenvalenzkrafte  des  Zinns  von  der  Starke  der  Absattigung  der 
Hauptvaleazkriifte  abhangt,  in  dera  Sinne,  daB  die  Nebenvaleuz- 
affinitat um  so  groBer  ist,  je  starker  die  Haujatvalenzkrafte 
beansprucht  werden^). 

Dieser  Befund  erinnert  lebhaft  an  die  Tatsache,  daB  in  einer  Reihe 
von  Fallen  auch  umgekehrt  Hauptvalenzkrafte  eine  w^esentliche  Staikung 
durch  Absattigung  von  Nebenvaleuzkraften  erfahren.  So  sind  die  Kobalti- 
verbindungen  CoX.^  in  freiem  Zustand  nicht  existenzfahig,  wahrend  sich 
ihre  Molekiilverbindungen  leicht  darstellen  lassen;  ferner  sind  die  hoheren 
Manganchloride  MnClg  und  MnCl^  nur  in  Form  von  Doppelsalzen  zu 
fassen  usw.  Ueber  die  Ursache  dieser  Stabilitatsverschiebuugen  konnen  wir 
lieute  noch  nichts  Bestimmtes  aussagen. 

c)  Zur  Theorie  der  Doppelsalze  2). 

Zur  Formulierung  der  Doppelsalze  stehen  uns  zwei  Theorien  zur 
Verfugung.  Nach  der  iilteren  Theorie,  die  zuerst  von  Blomstrand^j 
aufgestellt,  dann  von  Remsen*)  weiter  entwickelt  worden  ist,  wird  ange- 
nomraen,  daB  sich  die  einzelnen  Halogenide  vermittels  der  Halogenaiome 
aneinander  ketten.  Nach  der  neueren  koordinatioustheoretischen  Anschau- 
ung  von  Werner")  kommt  die  Vereinigung  der  Halogenide  unterein- 
ander  dadurch  zustande,  daB  sich  die  Halogenatome  des  einen  Halo- 
genids  koordinativ  mit  dem  Metallatom  des  zvveiten  Halogenids  vereinigen, 
wobei  das  negativere  Metallatom  als  Anlagerungszeiitrum  dient. 

Wir  batten  also  fiir  Kaliumplatinchlorid  die  beideu  Formulierungen : 

CIK 


Civ    IV  /CI -CIK 

Cl/      \C1^C1K 

BIomstrand-Remsen  Werner. 

Eine  Entscheidung  zwischen  diesen  beiden  Theorien,  und  zwar  zu- 
gunsten  der  Werner schen  Auffassung,  hat  sich  zunachst  fiir  die  kom- 

»)  Siehe  hierzu  audi  0.  Ruff,  B.  42,  40-23  fl909];  H.  Ley,  Farbe  und  Konsti- 
tution  organischer  Verbindungen  S.  72.  ^)  P.  Pfeiffer,  A.  376,  310  11910]. 
")  W.  Biomstrand,  Cliemie  der  Jetztzeit,  S.  313  [1869].  *)  J.  Remsen,  Am.  11, 
291  [1889];  C.  1889,  II,  281;  Am.  14,  81  [1892];  C.  1892,  I,  690.  ')  A.  Werner. 
N.  Ansch.  Aufl.  Ill,  S.  38,  Aufl.  V,  S.  36. 
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plexen  Doppelsalze  treflfen  lassen,  die  dadurch  charakterisiert  sind,  dafi 
sie  in  waBriger  Losung  nicht  wieder  in  ihre  Komponenten,  sondern  im 
wesentlichen  in  ein  koraplexes,  halogenhaltiges,  negatives  Ion  und  in 
positive  Metallionen  dissoziieren.  Es  ist  gelungen,  diese  Verbindungen 
durch  Darstellung  von  Uebergangsreihen  in  direkte  experimentelle  Be- 
ziehung  zu  gut  erforschten  Metallammoniaksalzen  zu  bringen  und  so  in 
ihrer  Konstitution  sicher  zu  stellen. 

Bei  den  eigentlichen  Doppelsalzen  ist  dieser  Weg  wegen  der  leichten 
Spaltbarkeit  der  Verbindungen  in  ihre  Komponenten  nicht  gangbar.  Bei 
ihnen  aber  hat  sich  die  Konstitutionsfrage  durch  eine  vergleichende  Unter- 
suchung  der  Doppelsalze  alkylierter  Zinnhalogenide  losen  lassen  ^). 

Vom  Zinn  leiten  sich  die  folgenden  Verbindungsreihen  ab : 

SnX,  RSnXs  RoSnXa  R3SDX  R,Sn. 

Gelingt  es  nun  an  diese  Verbindungen,  die  alle  dem  gleichen  Typus  SnA^ 
entsprechen,  aber  eine  verschiedene  Zahl  von  Halogenatomen  enthalten, 
Alkalihalogenide  oder  analoge  Verbindungen  zu  addieren,  so  miiBte  die 
Zahl  der  aufgenommenen  Molekiile  nach  der  Blomstrand-Remsen- 
schen  Theorie  von  der  Zahl  der  im  Zinnhalogenid  vorhandenen  Halogen- 
atom  e  abhangen,  nach  der  Wernerschen  Theorie  hingegen  von  dieser 
unabhangig,  also  konstant  sein.  Das  Experiment  ergab  folgendes: 

Die  Doppelsalze  des  Zinntetrachlorids  und  Zinntetrabromids,  die  vp^ir 
in  groBer  Zahl  kennen,  sind  fast  ausnahmslos  nach  der  Formel  SnCl^, 
2ClMe  bzw.  SnBr^,  2BrMe  zusammengesetzt.  Vor  allem  haben  die  fur 
die  Beziehungen  zu  den  Doppelsalzen  alkylierter  Zinnhalogenide  wichtigen 
Pyridinium-  und  Chinoliniumsalze  die  Formeln  ''*) : 

SnCl,,  2ClHPy  SnBr,,  2BrHPy 

SnCl,,  2ClHCh  (F.  =  266  ")  SnBr,,  2  BrHCh  (F.  ^  258—261 "). 

Durch  Wasser  werden  alle  vier  Salze,  die  aus  waBriger  Salzsaure  bzw^. 
Bromwasserstoffsaure  gut  kristallisieren  (die  Chlorosalze  sind  farblos,  die 
Bromosalze  gelb),  unter  Zinnsaureabscheidung  zersetzt;  in  verdunnten 
Sauren  losen  sie  sich  klar  auf. 

Auch  die  entsprechenden  Jodosalze  existieren : 

SnJ„  2JHPy  SnJ„  2JHCh; 

sie  sind  dunkelbraun  gefarbt. 

Die  Doppelsalze  des  Monomethylzinnchlorids  erhalt  man  durch 
Einwirkung  einer  Losung  von  Pyridin  bzw.  Chinolin  in  uberschiissiger  kon- 
zentrierter  Salzsaure  auf  eine  Losung  der  Methylstannonsaure  CH3 .  SnOOH 


1)  P.  Pfeiffer,   Beitrag   zur   Theorie   der   Doppelsalze,    A.  376,  810   [1910]. 
2)  Ch  =  Chinolin. 
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in  konzentrierter  Salzs'aure.  Die  entsprechenden  Verbindungen  des  Mono- 
raethylzinnbromids  entstehen  auf  Zusatz  seiner  alkoholischen  Losung 
zu  den  stark  bromwasserstoffhaltigen  waBrigen  Losungen  der  betreffenden 
Basen. 

Den  aus  heiBem  absolutem  Alkobol  umkristallisierten  Methylzinn- 
doppelsalzen  kommen  folgende  Formeln  zu: 

CH„  .  SnCl,,  2ClHPy  CH, .  SnBr,,  '2BrHPy 

F.  =  165-172" 
CH3 .  SnClg,  2ClHCh  CH, .  SnBrg,  2  BrHCh 

F.  =  ca.  200"  F.  =  145". 

Es  werden  also  auch  bier,  wie  in  der  Zinntetrabalogenidreibe,  auf 
1  Mol.  Zinnbalogenid  2  Mol.  balogenwasserstoffsaures  Amin  addiert  ^). 

Den  Doppelsalzen  der  Monometbylzinnreibe  scblieBen  sicb  die  ent- 
sprecbenden  Verbindungen  der  Dimetby Izinnreibe  an.  Wahrend  sicb 
aber  die  ersteren  in  balogenwasserstoffhaltiger  waBriger  Losung  darstellen 
lassen,  muB  man  zur  Gewinnung  der  Dimetbylzinndoppelverbindungen  die 
Komponenten  in  balogenwasserstoflPbaltiger  metbylalkobolischer  Losung 
zur  Reaktion  bringen. 

Die   Zusamraensetzung    der   Dimetbylzinndoppelsalze    ist    folgende^): 

(CH3)2SnCl2,  2ClHPy  (CHJ.SnBr^,  2BrHPy 

F.  =  143-144"  F.  =  108-112" 

(CH3)2SnClo,  2ClHCh  (CHJsSnBro,  2  BrHCh 

F.  =  167"  F.  =  134". 

Die  Dimetbylzinnbalogenide  addieren  also,  obgleicb  sie  nur  nocli  zwei 
Halogenatome  entbalten,  wiederum  2  Mol.  balogenwasserstoffsaures  Amin. 
Das  gleiche  gilt  fur  die  Diathyl-  und  Dipropylzinnbalogenide  ^),  deren 
Doppelsalzen  daber  die  nacbstebenden  Formeln  zukoramen: 

(aHJ^SnCU,  2ClHPy  (C2H5).,SnBr2,  2BrHPy 
F.  =  118-122"  F.  =  90-99" 

(C2H5)2SnCl,.  2ClHCh  (C^HJoSnBr,,  2 BrHCh 
F.  =  134-135"  F.  =  120-124" 

(C.HjjoSnClo,  2ClHPy  (C,H,),>SnBr,„  2BrHPy 
F.  =  ca.  114"  F.  =  100-114". 

In  Darstellung  und  Eigenscbaften  entsprecben  diese  Verbindungen 
ganz  den  Halogenosalzen  der  Dimethylreibe,  so  daB  bier  nicbt  weiter  auf 
sie  eingegangen  zu  werden  braucbt. 

')  Ueber  Doppelsalze  der  Monoisopropylzinnreihe:  C^H, .  SnClj.  2ClHPy  und 
C3H,  .SnBr,,  2BrHPy  siehe  J.  G.  F.  Druce,  C.  1923,  I,  500.  -)  Ueber  das  Doppel- 
fluorid  (CoHJoSnF,,  2  FK  siehe  E.  Krause,  B.  51,  1450,  1455  [1918].  ')  Auch 
fiir  die  Diisopropylzinnhalogenide;   J.  G.  F.  Druce,  C.  1923,  I,  500,  C.  1926,  I,  48. 
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Wahrend  nun  die  Trialkylzinnhalogenide  keine  Tendenz  mehr  zur 
Doppelsalzbildung  zeigen,  lassen  sich  an  die  Triphenylzinnhalogenide 
wieder  leicht  halogenwasserstoffsaure  Amine  anlagern.  Lost  man  diese 
Halogenide  in  HCl-  bzw.  HBr-haltigem  Methylalkohol,  gibt  die  raethyl- 
alkoholischen  Losungen  von  iiberschussigem  salzsaurem  bzw.  bromwasser- 
stoffsaurem  Pyridin  hinzu  und  lafit  die  Flussigkeiten  im  Vakuumexsikkator 
eindunsten,  so  scheiden  sich  allmahlich  farblose,  durchsichtige  Kristalle 
aus,  in  denen  die  Doppelsalze: 

(C.HJsSnCl,  2ClHPy     und     (C,H5)3SnBr,  2  BrHPy 
F.  =  169-170"  F.  rr  146— 1-53  « 

vorliegen.  Obgleich  die  Triphenylzinnhalogenide  nur  noch  ein  Halogenatom 

enthalten,  addieren   also    auch  sie  2  Mol.  halogenwasserstofifsaures  Amin. 

Den   Uebergang    der  Triphenylzinndoppelsalze    zu    den   Doppelsalzen 

der  alkylierten  Zinnhalogenide  vermitteln   die  Diphenylzinnverbindungen : 

(C,H5),SnCL„  2ClHPy  (C.HO.SnBr.,  2 BrHPy 

F.  =  186 "  F.  =  195 » 

(C6H5)2SnClo,  2ClHCh  (C,H5)oSnBro,  2BrHCh. 

F.  =  133-140°  F.  =  ca.  130« 

An  das  balogenfreie  Tetraphenylzinn  Pyridinium-  oder  Chinolinium- 
salze  anzulagern,  ist  nicht  gelungen, 

Stellen  wir  nunmehr  die  einzelnen  Zinndoppelsalze  tabellarisch  zu- 
sammen,  so  erhalten  wir  folgendes  Gesamtbild : 

SnCl,.  2ClMe')  SnBr,,  2BiMe             SnJ„  2JMe 

CH.  .  SnCl,,  2ClMe  CH,  .  SnBr,,  2BrMe 

( (CH,),  SnCl.,  2ClMe  j  iCH<).,  SnBr.,,  2BrMe 

(C,HJ,SnCU,  2ClMe  (aHJoSnBr,,  2BrMe 

( (C.iH,)2SnCl,,  2ClMe  ( (C3H,)„SnBr.,  2  Br  Me 

{C,H5)oSdC1.,,  2ClMe  (C.HJoSnBrJ,  2BrMe 

(C.HjljSnCI.     2ClMe  (CBH5)3SnBr,    2BrMe. 

In  der  Zinntetrahalogenidreihe  leiten  sich  also  sowohl  vom  Chlorid 
wie  auch  vom  Bromid  und  Jodid  Doppelsalze  ab;  in  der  Alkylzinnreihe 
ist  die  Doppelsalzbildung,  soweit  die  bisherigen  Versuche  erkennen  lassen, 
auf  die  Chloride  und  Bromide,  ferner  auf  die  Mouoalkyl-  und  Dialkyl- 
verbindungen  beschrankt.  Hingegen  geben  in  der  Phenylreihe  aufier  den 
Diphenyl-  auch  noch  die  Triphenylverbindungen  charakteristische  Doppel- 
salze; das  Tetraphenylzinn  scheint  ganz  indifferent  zu  sein. 

Die  Additionsfahigkeit  der  Zinnhalogenide  ist  mithin  sehr  stark  von 
der  Natur  der  mit  dem  Zinnatom  verbundenen  Atome  bzw.  Radikale 
abhangig.  Ob  Doppelsalzbildung  eintritt  oder  nicht,  wird  wohl  im  wesent- 
lichen  eine  Frage  der  besonderen  Affinitatsverhaltnisse  sein. 


■)  Me  =  Symbol  fiir  HPy  und  HCh. 
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Das  wichtigste  Ergebnis  der  Untersuchung  ist  aber  die  Tatsache, 
dafi,  sobald  iiberhaupt  Addition  stattfindet,  die  verschiedenartigsten  Zinn- 
halogenide  die  gleiche  Zahl  von  halogenwasserstoffsauren  Aminen  an- 
lagern.  Ob  im  Zinnhalogenid  4,  3,  2  oder  1  Halogenatome  vorhanden 
sind,  immer  werden  bei  der  Doppelsalzbildung,  unabhangig  von  der  Zahl 
vorhandener  Halogenatome,  2  Mol.  MeX  aufgenommen  ^). 

Vergleicben  wir  nun  dieses  Resultat  mit  den  Folgerungen,  die  wir 
weiter  oben  aus  den  einander  gegeniiberstehenden  Theorien  von  Blom- 
strand-Remsen  (Abhangigkeit  der  Zusammensetzung  der  Doppelsalze 
von  der  Zahl  vorhandener  Halogenatome)  und  von  Werner  (Konstanz 
der  Zahl  addierter  Molekiile  bei  wechselnder  Zahl  der  Halogenatome) 
gezogen  haben,  so  koramen  wir  zu  dem  Schlusse,  daB  nur  die  koordina- 
tionstheoretischen  Anschauungen  den  Tatsachen  gerecht  werden. 

In  der  Tat  wird  der  experimentelle  Befund  dann  ohne  weiteres  ver- 
standlich,  wenn  wir  annehmen,  daB  bei  der  Doppelsalzbildung  der  Zinn- 
halogenide  das  Zinnatom  als  Zentrum  wirkt,  an  welches  sich  die  Molekiile 
des  halogenwasserstoffsauren  Pyridins  bzw.  Chinolins  koordinativ  mit  Hilfe 
der  Halogenatome  anlagern.  Wir  erhalten  so  die  folgenden  Konstitutions- 
formeln,  welche  die  nahe  Verwandtschaft  der  einzelnen  Salze  sehr  gut 
veranschaulichen : 

6     ■•■ClMe        t;  6     •••BrMe        « 

Cl.Sn..'  =[SnClJMeo  Br.Sn-:'  =  [SnBr,]Me„ 

ClMe  ■  BrMe 

R  6    ,.-ClMe      r  6  R  -,  R  6    ...BrMe      r  6  R   -. 

Sn::  =    Sn        Me.,  Sn:  =    Sn         Me., 

1-     ClJ      -  Br,       Vr.m«      L     BrJ      " 


CI3  ClMe      ^     Cl.J      -  Br,  .BrMe 

R^  6    ...  ClMe      ,-  6  R,-.  R^  6  ..BrMe      r  e  R„  -, 
^Sn:              =    Sn^-   Me,                                  Sn  =    Sn    '     ] 

Clo         .ClMe      L     C1,J      -  Bro  .BrMe      ^     Br,J 


R   fi    ...-ClMe      p  6  R 

'Sn-.;  =    Sn    '   ,___., 

CI  ClMe      »-     C1.J      -  Br         ..BrMe      ^     ^r 


Sn.;-  =    Sn    '    Me.,  'Sn:'  =    Sn    '    Me. 

L     ClJ      -  Br  T?.,Mo      I     BrJ      ' 


Die  alkyl-  und  phenylhaltigen  Doppelsalze  konnen  demnach  als  Hexa- 
chloro-  bzw.  Hexabromosalze  aufgefafit  werden,  in  denen  ein  Teil  der 
Halogenatome  durch  Alkyl-  bzw.  Phenylreste  ersetzt  ist. 

Bei  der  weitgehenden  Analogie,  welche  fast  alle  Doppelsalze  in  bezug 
auf  Bildung,  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  zeigen,  ist  die  Kou- 
stitutionsaufklarung  der  Zinndoppelhalogenide  von  prinzipieller  Bedeutung. 
Wir  werden  also  die  Doppelsalzbildung  mit  Werner  ganz  allgemein  auf 
die  Absattigung  von  Nebenvalenzkraften  zwischen  Metallatomen  und  Halo- 
genatomen  zuruckfuhren  miissen. 


')  Me  ==  Symbol  fur  HPy  und  HCh. 
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14.  Innere  Komplexverbindungen  ^). 

Die  ersten  inneren  Komplexverbindungen,  deren  chemische  Natur 
Mar  erkannt  wurde,  waren  die  inneren  Metallkomplexsalze.  Man  ver- 
steht  nach  H.  Ley^)  unter  diesen  Salzen  Verbindungen,  bei  denen  ein 
Metallatom  haiipt-  imd  nebenvalenzartig  an  ein  und  denselben  organischen 
Rest  gebunden  ist.  Die  inneren  Metallkomplexsalze  entsprechen  also  der 
allgemeinen  Formel:  . 

Me<         >B. 

x/ 

nach  der  wir  es  mit  ringformig  konstituierten  Verbindungen  zu  tun  haben, 
deren  Bestandigkeit  auBer  vom  Spannungszustand  des  Ringsystems  —  die 
geringste  Spannung  herrscht  wie  bei  den  reinen  Valenzverbindungen  im 
allgemeinen  im  Funf-  und  Sechsringsystem  —  von  der  Affinitat  zwischen 
Me  und  A  und  von  der  Nebenvalenzaffinitat  Me X  abhangt. 

Wir  wissen  heute,  daft  aucb  Metalloidatome  (Bor-,  Silizium-,  Arsen- 
atome  usw.)  an  ein  organisches  Radikal  „innerkomplex",  d.  h.  per  Haupt- 
und  Nebenvalenzkraft,  gebunden  sein  konnen,  und  dafi  die  betreffenden 
Verbindungen  den  gleichen  sterischen  und  rein  chemischen  Gesetzen  ge- 
horchen  wie  die  inneren  Metallkomplexsalze. 

Es  existieren  also  zwei  groBe  Gruppen  innerer  Komplexverbindungen :  die 
inneren  M  e  t  a  1 1  komplex-  und  die  inneren  Metalloid  komplexverbindungen. 

Man  nimmt  aber  die  praktische  Einteilung  des  umfangreichen  ex[ieri- 
mentellen  Materials  zweckmaBig  nicht  nach  der  Natur  des  Zentralatoms. 
sondern  nach  der  Natur  der  zugrunde  liegenden  organischen  Verbindungen 
vor.  Nahverwandte  Verbindungen  konnen  so  nach  Moglicbkeit  zusammen 
besprochen  werden. 

Zunachst  einige  allgemeine  Bemerkungen  iiber  die  Metallkom- 
plexsalze. 

Eine  der  ersten  Verbindungen,  die  H.  Ley  untersuchte,  war  das 
Glykokollkupf  er  Cu(0  .  CO  .  CH^  .  li^RX  (lessen  nahe  Verwandt- 
schaft  zu  deni  offenen  Komplexsalz  Cu(0  .  CO  .  CH.Jg,  2NH3  in  den 
folgenden  Formeln  scharf  zum  Ausdruck  kommt: 


oc- 
1 

-0- 

-CO 

1 

oc 

1 

-Ov     ..  yO- 

-CO 

1 

HoC- 

-N- 

•••■.  N- 

-ca, 

H3C 

N.-- 

■•■••N 

CH 

H, 

H.. 

H, 

Ha 

^)  H.  Schmidt  u.  Fr.  Hoffmann  fassen  neuerdings  gewisse  antimonhaltige 
Diazoniumsalze  als  innere  Komplexsalze  aiif;  es  liegen  wohl  eher  bet&inartige  Ver- 
bindungen vor;  B.  50.  555  [1926]. 

")  H.  Ley.  Z.  El.  10,  954  [1904];  siehe  auch  G.  Bruni  u.  C.  Fornara,  C. 
1904,  II,  824:  G.  Bruni,  Z.  El.  11.  93  [1905]:  zur  Theorie  der  inneren  Komplex- 
salze  siehe  ferner  die  Arbeit  von  P.  Karrer.  C.  Nageli,  H.  Weidmann  u. 
L.  Wilbuschewich,  Helv.  chim.  Acta  2.  242  [1919]:  C.  1919,  III.  492. 
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Das  wesentlicliste  Kennzeichen  eines  inneren  Komplexsalzes  ist  seine 
abnorm  kleine  elektrolybisclie  Leitfahigkeit,  die  dadurch  bedingt  wird. 
dafi  das  Metallatora  durch  seine  nebenvalenzartige  Bindung  an  ein  anderes 
Atom  desselben  Molekiils  nicht  mehr  ohne  weiteres  in  AvaBriger  Losung 
in  den  freien  lonenzustand  ubergehen  kann.  Wenn  auch  die  „ionogene 
Bindung"  des  Metallatoras  (z.  B.  die  Bindung  zwischen  Kupfer  und  Sauei- 
stoff  ini  Glykokollkupfer)  beim  Auflosen  des  Salzes  in  Wasser  gelost 
wird,  so  bleibfc  dock  das  Metall  durch  die  „Nebenvalenzbindung"  mehr 
oder  weniger  fest  mit  deni  Saurerest  vereinigt.  Von  deni  Affinitatswert 
dieser  Nebenvalenzbindung  hangt  weitgehend  der  Grad  der  elektrolyti- 
schen  Dissoziation  des  inneren  Komplexsalzes  ab. 

Mit  der  abnorm  kleinen  elektrolytischen  Dissoziation  der  inneren 
Komplexsalze  ist  aufs  innigste  ibr  anomales  analytisches  Verbalten  ver- 
kniipft.  Ihre  Metallionenkonzentration  in  wiiBriger  Losung  ist  yielfach  so 
klein,  daB  bei  Zusatz  eines  Reagenzes  das  Loslichkeitsprodukt  der  aus- 
zufallenden  Verbindung  nicht  erreicht  wird,  diese  also  in  Losung  bleibt. 

Als  weiteres  Merkmal  der  inneren  Komplexsalze  ist  die  charakte- 
ristische  Art  ihrer  Lichtabsorption  hervorzuheben,  die  von  der  normaler 
Metallsalze  verwandter  Sauren  stark  abweicht  und  sich  vielfach  subjektiv 
durch  anomale  Farben  der  Salze  bemerkbar  macht;  sie  ist  eine  Folge 
der  Nebenvalenzabsattigung  zwischen    organischem  Rest  und  Metallatom. 

Dann  sei  noch  auf  die  Schwerloslichkeit  zahlreicher  innerer  Kom- 
plexsalze in  Wasser  hinge wiesen;  dieser  Eigenschaft  wegen  finden  die 
inneren  Komplexsalze  eine  immer  ausgedehntere  Verwendung  in  der  quali- 
tativen  und  quantitative!!  Analyse. 

Wie  die  eingehende  Untersuchung  der  inneren  Komplexsalze  gezeigt 
hat,  besitzt  ein  gleichzeitig  haupt-  und  nebenvalenzartig  gebundenes 
Metallatom  noch  einen  Restbetrag  an  freier  Affinitat,  der  je  uach  der 
vorliegenden  Verbindung  in  weiten  Grenzen  schwanken  kann  (Ley)  ^).  Bei 
einzelnen  Komplexsalzen,  z.  B.  den  Kupiisalzen  der  Oxyamidine  und  ver- 
wandter VerbinduQgen,  ist  diese  Restaffinitat  so  klein,  daB  es  uberhaupt 
nicht  gelingt,  Ammoniak  oder  ein  Amin  zu  addieren.  Andere  Komplex- 
verbindungen  aber,  wie  etwa  das  blaue  Kupferazetylazetonat,  vermogen 
noch  Ammoniak  aufzunehmen,  wobei  zuniichst  das  Metallatom  koordi- 
nativ  abgesiittigt  wird,  und  dann  erst,  in  zweiter  Phase,  Losung  der  Neben- 
valenzbindung Me X  und  Einschiebung  von  Animoniakmolekiilen  erfolgt: 

0-K         \  H..N..     .>(/^-<        ^ 


CH,    '  \CH3 

))  1  a  u  h  e  1 1  g  r  ii  ii 


')  H.  Ley,  B.  47,  2950  [1915J. 
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CH. 

«  I 

[Cu(NH3)J(-0  .  C=CH  .  CO .  CH„),. 
ilunkelblau 

Ley^)  glaubt  dieses  Resultat  seiner  Arbeit  durch  die  Annahme  erklaren 
zu  konnen,  da6  fiir  ein  Metallatom  die  maximale  Starke  der  Haupt-  und 
NcbenvalenzbinduDg  in  Summe  konstant  ist.  Entspricht  die  in  einem 
gegebenen  Fall  abgesattigte  Affinitatssumme  ungefahr  dem  konstanten 
Maximalwert,  so  wird  das  Salz  keine  weitere  ValenzauBerung  zeigen, 
es  ist  gesattigt;  ist  die  Nebenvalenzbindung  relativ  schwach,  so  dafi 
der  Maximalwert  nicht  erreicht  wird,  so  hat  das  Salz  Tendenz  zur 
Addition. 

Die  groBe  Bedeutung  der  inneren  Metallkomplexsalze  geht  wohl  zur 
Geniige  daraus  hervor,  dafi  zu  ibnen  nacli  Werner-')  und  Tscbugajeff ^) 
die  techniscb  wicbtigen  Farblacke*),  nacii  Willstatter  und  Kuster  die 
beiden  wicbtigsten  natiirlicben  Farbstoffe,  das  Cblorophyll  ^)  und  der  Blut- 
farbstoff*')  geboren,  und  dafi  sie  die  Grundlage  zablreicher  qualitativer 
und  quantitativer  analytischer  Methoden  bilden  ^). 

a)  Innere  Komplexverbindungen  mehrwertiger  Alkohole. 

Die  Gruppe  dieser  Verbindungen  ist  vorlaufig  nocb  recbt  klein,  Nach 
Rosenheim  und  Vermehren^)  gehort  hierher  die  Glyzerinaldehyd- 
azetal-Borverbindung  von  A.  Wohl  und  C.  Neuberg: 

[HoC-0\       /0-CH.,  -.         r    /.0-CHo  X  -I 

(HAO).HO-HC-O/         0-CH-CH(OCoH,jJ         L    \.  0~GK-C1I{0C,H,)J  J 

in  der  das  Boratom  Zentralatom  eines  negativen  komplexen  Ions  ist. 

Ob  die  von  Bulluheimer^)  dargestellten,  schon  kristallisierten 
Glyzerin-Kupferverbindungen : 

•iaHjOsCuNa,  aH^OH,  gH^O  C3H,03CuNa,  8H,0 

G,n,0,CuLi,  6H,,0, 

in  denen  das  Kupferatom  so  fest  gebunden  ist,  dafi  es  durch  Alkali 
nicht  gefallt  wird^*'),  innere  Komplexverbindungen  im  wahren  Sinne  des 


')  H.  Ley,  B.  47,  2950  [1915].  -)  A.Werner.  B,  41,  1062  [1908];  siehe  auch 
P.  Pfeiffer,  A.  398,  137  [1913].  *)  L.  Tschugajeff,  J.  pr.  [2]  76,  88  [1907]. 
*)  Siehe  auch  G.  Morgan  u.  J.E.Moss,  C.  1923,  III,  222;  -  u.  J.  D.  M.Smith, 
C.  1923,  III,  224;  1924,  II.  2474;  —  u.  R.  B.  T  u  n  s  t  a  1 1,  C.  1924,  II,  2477. 
»)  R.  Wi  1  1,3  t  a  1 1  e  r  u.  A.  S  t  o  1  1,  Untersuchungen  iiber  Chlorophyll,  Berlin  1913. 
•)  W.  Kiister,  H.  82,  463  [1912].  ")  Siehe  hierzu  vor  allem  die  Ausfuhrungen  von 
Pr.  Feigl,  Z.  Ang.  39,  393  [1926].  *)  A.  Rosenheim  u.  H.  Vermehren,  B.  57, 
1337  [1924].  9)  Fr.  Bullnheimer,  B.  31,  1453  [189;^].  ■")  W.  Traube,  B.  54, 
3225  [1922]. 
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Wortes  sind,  ist   noch   unentschieden.    Gibt  man    diesen  Salzen   die  Kon- 

stitutionsformel: 

CHo-OMe  rCH,0- 

I 

CH-0  V  bzw.       CH-0 

I  >Cu 


Me, 


.CHo- 0/ 

so  liegt  kein  inneres  Komplexsalz  vor,  da  ja  das  Kupferatom  nur  mit 
Hauplvalenzkraften  am  Glyzerinrest  sitzt. 

Macht  man  aber  die  Annahme,  da6  in  diesen  Verbindungen  auch 
noch  das  dritte  Sauerstoffatom  des  Glyzerinrestes  an  Knpfer  gebunden 
ist,  und  zwar  mit  einer  Nebenvalenzkraft,  eine  Annahme,  die  sterisch 
etwas  bedenklich  ist,  so  kann  man  die  Salze  zu  den  inneren  Komplex- 
verbindungen  rechnen. 

Die  Schwermetallverbindungen  mehrwertiger  Alkohole  bedurfen  noch 
der  eingehenden  konstitutionellen  Dnrchforschung  ^),  die  um  so  wichtiger 
ist,  als  diese  Verbindungen  nach  W.  Traube^)  in  engster  Beziehung  zu 
den  in  der  Losung  der  Zellulose  im  Sch weizerschen  Reagens  vorhan- 
denen  Komplexverbindungen  stehen. 

b)  Innere  Komplexverbindungen  zweiwertiger  Phenole. 

Die  Entdeckung  der  inneren  Komplexverbindungen  zweiwertiger  Phe- 
nole verdanken  wir  Weinland^)  und  seinen  Mitarbeitern.  Wie  es  die 
Theorie  der  inneren  Komplexverbindungen  voraussehen  laBt,  leiten  sich 
solche  nur  vom  Brenzkatechin  und  seinen  Derivaten  ab;  sie  enthalten 
also  samtlich  den  heterozyklischen  Nebenvalenz-Funfring: 


-  O 


-0. 


,Me. 


der  wesentlich  zu  ihrer  Bestandigkeit  beitrtigt. 

Die  Zahl  der  Elemente,  die  innerkomplex  an  den  Rest  C^jH^O^,  ge- 
bunden  sein  konnen,  ist  eine  recht  betrachtliche.  Folgende  kommen  nach 
unseren  heutigen  Kenntnissen  in  Betracht: 

Snii 


Mnll 

Fell 

Coil 

Nin 

Cull 

Znll 

Bell 

Mgii 

Crin 

Mnin 

Felll 

Bin 

Aim 

AsIIl 

Sblii 

Biiii 

SilV 

SnIV 

TilV 

Zriv 

Thiv 

MoV 

AsV 

SbV 

MoVl 

WVi, 

')  Es  ware  von  groDeni,  theoi'etischem  Interesse,  wenn  es  geliinge,  uachzuweisea, 
dafi  die  Bindung  des  Kupfers  an  zwei  alkoholische  Sauerstoffatome  eine  nicht- 
ionogene  (homoopolare)  ist.  -)  W.  Traube,  B.  54,  8225  [1921].  '')  Literatur 
siehe  weiter  unten. 
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von  denen  die  zweiwertigen  in  der  ersten  grofien  Periode  des  natur- 
lichen  Systems  der  Elemente  von  Mangan  bis  Zink,  an  welches  sich  dann 
noch  aus  den  kleinen  Perioden  Beryllium  und  Magnesium  anschliefien, 
ununterbrocben  aufeinander  folgen.  Eine  isolierte  Stellung  nimmt  nur  das 
Zinn  ein. 

Einen  besonders  schonen  Beweis  fur  die  Konstitution  und  Kon- 
tiguration  der  innerkomplexen  Brenzkatechinverbindungen  verdanken  wir 
J.  Boeseken  und  J.  A.  Mys^),  auBerdem  A.  Rosenheim  und  W.  Plato^). 
Den  ersteren  gelang  es,  die  Di-4-chlorbrenzkatechinoborsaure  und  die 
Di-3-nitrobrenzkatechinoborsaure: 

[K:tO-o.)>  -  [K:o:0)J 


H. 
NO., 


den  letzteren  die  Tribrenzkatechinoarsensaure : 


W:M]= 


mit  Hilfe  optisch  aktiver  Basen  in  optisch  aktive  Komponenten  zu 
zerlegen. 

Damit  ist  fur  die  innerkomplexen  Borverbindungen  der  tetraedrische 
und  fur  die  innerkoraplexe  Arsenverbindung  der  oktaedrische  Aufbau  be- 
wiesen,  ganz  im  Sinne  der  Wernerschen  Koordinationslehre. 

Die  Drehungswerte  der  aktiven  Tribrenzkatechinoarsenate  sind  recht 
groB;  so  betragt  die  molekulare  Drehung  fur  das  linksdrehende  Kalium- 

salz  [AsCOsCeHJaJKa,  H^O  : 

[M]d  =  -2097''. 

Im  folgenden  sei  eine  Auswahl  einiger  innerkomplexer  Brenzkate- 
chinverbindungen gegeben. 

Die  Brenzkatechinverbindungen  zweiwertiger  Metalle  haben  im 
allgemeinen  die  Formel  ^) : 

,    [0:o>-<o:0]^-W:o:0)>'^ 

sie  enthalten  meist  noch  Wasser,  welches  oft  recht  fest  gebunden  ist;  auch 
kann  noch  Brenzkatechin  in  auBerer  Sphare  angelagert  sein. 


1)  J.  Boeseken  u.  J.  A.  Mys,  C.  1925,  II,  1187.  *)  A.  Rosenheim  u. 
W.  Plato,  B.  58,  2000  [1925].  ^)  Ueber  die  abweichenden  Ansichten  von  H.  Reih- 
len  siehe:  Z.  a.  Ch.  123,  173  [1922];  124.  275  [1922];  132,  .54  [1923]. 
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Als  Beispiele  seien  die  folgenden  erwahnt: 


[Be(-:Q)jK.,    [z.(-:0)J-^v. 

farblos  farblos 

[Mn(-  ^Y   l)  ]  (HPy),.  C,H,(OH),^)    [Ni('  ^Y  j)  ]  Na,,  12H,0^ 

fleischfarben  griin 

[o„(-:n)]K...H,o,  [o.(-:0)]b. 


Ja^)  usw., 
olivgi'ttn  olivgrlin 

denen    wir    noch    eine    Verbindung    der    Protokatechusaure     anschliefien 
woUen  ^) : 

[Ni(;^:Q-«°°)]N.,..oH,o.,. 

Abweichend  zusammengesetzt  ist  die  innerkomplexe  Zinnverbindung ;    ihr 
kommt  die  Formcl : 


[ci.S„;^:Q]HPy 


zu. 


Von  den  Brenzkatechinverbindungen  dreiwertiger  Metalle  sind 
besonders  gut  die  des  lEisens*^)  imtersucht;  sie  lassen  sich  auf  die 
beiden  Formeln: 

T  r  i  I)  r  e  n  z  k  a  t  e  c  h  i  n  0  f  e  r  r  i  a  t  e 

[n:o>CO]-W;o:0)> 


D i b  r e  11  z k a rt e (>  li  i  11 0  f  e  r r i a t e 

beziehen. 

Am  stabilsten  sind  die  roten  Tribrenzkatechinoferrisalze :  sie  geben  in 
waBriger  Losung  auf  Alkalizusatz  keine  Fallung  von  Eisenbydroxyd.  Die 
violetten  Dibrenzkatecbinofenisalze  werden  von  KOH  unter  Bildung  von 
Eisenbydroxyd  und  roten  Tribrenzkatechinosalzen  zersetzt. 


')  A.  Rosenheim  u.  F.  Lebmann,  A.  440,  158  [1924|.  *)  R.  Weinland 
u.  H.  Sperl,  Z.  a.  Ch.  150,  69  [1925].  •')  H.  Reihlen  u.  A.  Sapper,  Z.  a.  Ch. 
124,  275  [1922J.  *)  R.  Weiuland  u.  E.  Walter,  Z.  a.  Ch.  12«,  141  [1923]. 
•)  H.  Reihlen  beschreibt  auch  zahlreiche  mehrkernige  Metallbrenzkatechinsalze, 
auf  die  hier  nur  verwiesen  sei;  Z.  a.  Ch.  132,  54  [1928].  ®)  R.  Weinland  u. 
K.  Binder,  B.  46,  148,  1113  [1912|;  4«.  874  [1918]:  —  u.  W.  Denzel,  B.  47, 
737  [1914]. 
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Beim   Chrom   kennt   man   in    kristallisierter  Form    nur   die  Dreier- 

^^^^^  '■  r-  /  /\  ^     -. 

UttOh 

Die  Salze  dieser  Reihe^): 

[Cr(0,C«Hj3]K3,  2H,0  [CrlO^CeHJ,]  [Cr(OH,)e] 

[Cr(O.AHj3](HPy)3  [Cr(0,CeHj3]  [Al(OH,)e]  usw. 

sind  griin  gefarbt  und  viel  bestandiger  als  die  entsprechenden  Eisenver- 
bindungen.  In  verdiinnter  waBriger  Losung  gehen  sie  in  rote  Dibrenz- 
katechinverbindungen  uber,  die  sich  aber  nicht  in  festem  Zustand  iso- 
lieren  lassen. 

Auch  vom  Aluminium  leiten  sich  ganz  entsprecheude  Salzreihen  ab  ^) : 

[^(-:0)>-- U(:o:0)> 

Das  Natriumsalz  des  Tribrenzkatechinoaluminiums : 

6  i  7H.,0 

[Al(OAHj3]Na3|jQg-(3 

ist  so  bestandig,  dafi  es  selbst  durcb  siedendes  Ammoniak  nicht  zerstort 
wird.  Das  saure  Kaliumsalz  der  Reihe  ist  recht  kompliziert  zusammen- 
gesetzt;  es  entbalt  je  nach  der  Art  der  Kristallisation  Essigsaure  oder 
uberschiissiges  Brenzkatechin  (das  gleiche  gilt  fiir  das  saure  Ammoniura- 

^^^^^  '  2  [ A1(0 AHOa] K„H,  2 CH.COOH,  9  H.,0 

[AKOAHJsJK^H,  3C,H,(0H)„  2V2H.30. 

Zu  den  innerkomplexen  Eisenverbindungen  der  Brenzkatechinreihe 
rechnen  Weinland  und  Binder^)  auch  die  Trializarinoferriate : 

[Fe(OAH,<^      ^C,HJ3]R3. 

Man  erhalt  sie  durch  Zusatz  der  alkoholischen  Losung  einer  Base  (NaOH, 
KOH,  NH.J  zu  einer  alkoholischen  Losung  von  Alizarin  und  Ferriazetat. 
Gegen  waBriges  Alkali  sind  sie  so  bestandig,  daB  kein  Eisenhydroxyd 
ausgefallt  wird;  verdunnte  Sauren  wirken  aber  schon  bei  gewobnlicher 
Temperatur  zersetzend  ein.  Wegen  dieser  Saureempfindlichkeit  mochten 
Weinland  und  Binder  ihre  Salze  nicht  als  Farblacke  ansprechen; 
doch  erscheint  es  mir  unzweckmaBig,  den  Begriff  der  Farblacke  so  eng  zu 
umgrenzen,  daB  nur  die  saurestabilen  inneren  Komplexsalze  zu  ihnen 
gehoren. 

')  R.  Weinland  u.  E.  Walter,  Z.  a.  Ch.  126,  141  [1923].  ')  R.  Weinland 
u.  K.  Binder,  B.  45,  148,  1113  [1912];  46,  874  [1918];  —  u.  W.  Denzel,  B.  47, 
787  [1914].       »)  R.  Weinland  u.  K.  Binder,  B.  47,  977  [1914]. 
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Das  Kalziumsalz  der  Trializarinoferrisaure  ist  wahrscheinlich  identisch 
mit  dem  seinerzeit  von  Mohlau  und  MaetzeH)  dargestellten  Kalzium- 
eiseualizarat. 

Weinland  und  Binder  geben  ihren  eisenhaltigen  Alizarinverbin- 
dungen,  entsprechend  der  Konstitution  der  einfacheren  Brenzkatechineisen- 
salze,  die  Formel  I  (fe  =  Eisenaquivalent) : 


CO 


^CO 


0 fe 


E, 


CO 


\c/ 

il     I 

o     o 

II  ■• ../ 

fe 


R 


Nicht  ausgeschlossen  ist  aber  auch  die  Schreibweise  II,  nacli  der  die 
Nebenvalenzkrafte  des  Eisenatoms  durcli  Karbonyl- Sauerstoffatome  ab- 
gesattigt  sind;  die  innerkoniplexeu  Alizarin eisensaize  kamen  dadurch  in 
Parallele  zu  den  von  P.  Pfeiffer^)  untersuchten  innerkomplexen  Ali- 
zarin z  i  n  n  salzen  : 

.COs 


/^^\ 


o     o 

\/ 

SUC13 

Schone,  dunkelgriine  Brenzkatechinkomplexsalze  leiten  sich  vom  drei- 
wertigen  Manga n^)ab:  /\\  -, 

[-(:o:0)>'^ 

in  ihnen  hat  Mangan  die  Koordinationszahl  6. 

Die  Koordinationszahl  4  mussen  wir  dem  Zentralatom  in  den  Brenz- 
katechinverbindungen  des  dreiwertigen  Bors,  Arsens,  Antimons  und 
Wi smuts  zuschreiben;  sie  lassen  sich  auf  die  Typen 


[b(:::0)>"    W:o:0)]^ 


')  R.  Mohlau  u.  J.  Maetzel,  B.  4({,  448  11913].  -)  P.  Pfeiffer,  A.  398, 
137  [1913].  *)  R.  Weinland  u.  H.  Sperl,  Z.  a.  Ch.  150,  69  [1925].  *)  A.  Rosen- 
heim u.H.  Vermehren,  B.  67,  1337  [1924];  H.  Weilu.  M.  Adler,  B.57,  2091  [1924]; 
P.  H.  Hermans,  0.  1923,  III,  1340;  Z.  a.  Ch.  142,  83  [1925];  J.  Meulenhoff, 
R.  44,  150  [1925].  "•)  A.  Rosenheim  u.  J.  Baruttschisky,  B.  58,  891  [1925]; 
F.Feigl,  Z. anal.  Ch.66,  449 [1924].    «)  A.Rosenheim  u.  W.Bulgrin;  B.68,893[1925]. 
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zuruckfuhren .  Die  Dibrenzkatechinoborsaure  ist  eine  viel  starkere 
Saure  als  die  Borsaure  selbst. 

Von  Verbindungen  mit  vierwertigem  Zentralatom  sind  besonders 
die  hellgelbe  Siliziumverbindung '): 

die  farblose  Z inn verbin dung ''^): 

[4(-:0)J- 

die  gelbe  Ziikoniumverbindung '): 

[zr('  ^ Y  1)  ]  H,Py  +  V^  [C«H,(OH),,  Py] 
und  die  gelbe  Thoriumverbindung  0: 

[Th('  qZC})  ]  ^^Py^    ^^'^^^    [t^'  O-f  J)  ]  ^^^^'  "*"  C«H,(OH), 


erwabnenswert,  von   solchen   mit   fiinfwertigem  Zentralatom  die  Tri- 
brenzkatechinoarsenate  •'): 


[M:oiO)  I''' "==''• 


deren  Spaltung,  wie   scbon  oben  erwahnt,  Rosenheim  und  Plato   ge- 
lungen  ist,  und  dieDimethyl-dibrenzkatechinoarsensaure''): 


[{H3C),^(;  if))  ]h,  4H,0. 


Ueber  entsprecbende  Verbindungen  des  fiinf-  und  secbswertigen  Mo- 
lybdans  und  des  secbswertigen  Wolframs  liegen  ebenfalls  eingehende  Ar- 
beiten  vor^): 


1)  A.  Rosenheim  u.  0.  Sorge,  B.  53,  938  [1920].  -)  K  Weinland 
u.  R.  Maier,  Z.  a.  Ch.  150,  217  [1926].  ^)  R.  We  inl  an  d  u.  H.  Sp  e  r  1,  Z.  a. 
Ch.  150,  81  [1925].  ■*)  R.  Weinland  u.  H.  Sperl,  Z.  a.  Ch.  160,  72  [1925]. 
^)  R.  Weinland  u.  J.  Heinzler,  B.  62,  1316  [1919];  53,  1358  [1920];  A.  Rosen- 
heim u.  W.  Plato,  B.  58,  2000  [1925].  *)  A.  Rosenheim  u.  W.  Plato,  B.  58, 
2000  [1925].  ')  R.  Weinland,  A.  Babel,  K.  GroB  u.  H.  Mai,  Z.  a.  Ch.  150, 
177  [1926];  R.  Weinland  u.  Fr.  GaiBer,  Z.  a.  Ch.  108,  231  [1919];  R.  Wein- 
land u.  Ph.  Huthmann,  Ar.  262,  .329  [1924];  L.  Fernandes,  G.  56,  424  [1925]; 
C.  1926,  II,  534. 
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c)  Innere  Komplexverbindungen   der  Oxyaldehyde  und  Oxyketone. 

Von    den  Oxyaldehyden   und  Oxyketonen  sind   besonders  die  aroma- 
tischen  o-Oxyaldehyde  und  o-Oxyketone: 

.OH  /\         ^OH 


und 


-< 


und  die  Enolformen  der  1,3-Diketone  ^): 

R-C=CH-C-R 


^^0 


OH 


O 


zur  Bildung  innerer  Komplexverbindungen  befahigt.    Gemafi  den  Konsti- 
tutionsformeln : 


Me  R-C^ 

6  HCv 


Me 
6 


R 


R 


(Me  =  Metall  oder  Metalloid)  enthalten  diese  Komplexverbindungen,  die 
recbt  stabil  zu  sein  pflegen,  heterozyldische  Nebenvalenzsecbsringe,  die 
sich  aus  drei  Kohlenstoff-,  zwei  Sauerstoff-  und  einem  Metall-  bzw. 
Metalloidatom  aufbauen. 

Die  erste  innerkomplexe  Verbindung  eines  1,3-Diketons  wurde  1901 
von  A.  Werner^)  aufgefunden.  Er  erhielt  sie  durch  Umsatz  von  Kalium- 
tetrachloroplatoat  mit  Kaliumazetylazetonat: 


CH. 


KCl 
01/ 


4 

;pt 


A 


01 


KO-0 


X 


OH 


KOI 


OlKl  0=0<  0^-^ 


.OH.. 

Pt^  \0H  +  2K01. 

0=0/ 


^OH,  \CH, 

Nach  Werner  sind  aucb  die  relativ  leicbt  flucbtigen,  in  organiscben 
Solventien  gut  loslicben  Azetylazetonate  des  Eisens,  Mangans,  Kobalts, 
Cbroms  und  Aluminiums,  gemafi  der  Forrael: 

III  /      0-0<  \ 

>0H    I 


0=0 


\CH 


*)  Nach  H.  Ley  u.  W.  Manecke,  B.  56,  777  [1923]  sind  die  Alkalisalze 
der  „Enolverbindungen"  keine  inneren  Komplexsalze.  *)  A.  Werner.  B.  34,  2584 
[1901]. 
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typische  innere  Komplexsalze.  Die  athylendiaminhaltigen  Azetylazetonate ^) : 

/CH, 


en„Co/ 


'\CH3_ 

leiten  von  diesen  Verbindungen  zu  den  reinen  Metallammoniaksalzen,  z.  B. 
zu  den  Luteosalzen  [en.^Co]Xo  iiber. 

Besonderes  Interesse  beanspruchen  die  Diltheyschen^)  Einwirkungs- 
produkte  von  1,3-Diketonen  auf  Siliziumtetrachlorid.  Indem  3  Mol.  des 
1,3-Diketons  mit  1  Mol.  Siliziumtetrachlorid  reagieren,  entstehen  die 
inneren  Komplexsalze  I : 

R 


CI,  HCl 


II 


X, 


aus  denen  durch  doppelte  Umsatzreaktionen  zahlreiche  Salze  der  allgemeinen 
Formel  II  erhalten  werden.  Diese  Salze,  von  Dilthey  ^Silikoniumsalze" 
genannt,  enthalten  ein  komplexes  positives  Radikal,  mit  dem  Metalloid 
Silizium  als  Zentralatom.  Die  ionogene  Natur  des  negativen  Restes  X  ist  eine 
Folge  der  koordinativen  Absattigung  des  Siliziumatoms  durch  die  drei  Dike- 
tonreste;  diese  zwingen  den  Rest  X  in  die  zweite  Sphare.  Aehnlich  liegen 
ja  die  Verhaltnisse  bei  den  Luteokobaltsalzen  [Co(NH3)y]X3,  deren  Salznatur 
ebenfalls  durch  die  koordinative  Absattigung  des  Zentralatoms  bedingt  wird. 
Dilthey  hat  aufier  den  Silikoniumsalzen  auch  noch  entsprechende 
Titan  onium  salze: 


'CH,     -1 


0-C 

0^C( 


X 


CH 
CH 


X     und    Boroniurasalze: 


dargestellt.  Da6  Bor  in  diesen  inneren  Komplexsalzen,  im  Gegensatz  zu 
den  koordinativ  sechswertigen  Elementen  Silizium  und  Titan,  nur  koordi- 
nativ  vierwertig  ist,  steht  in  Uebereinstimmung  mit  der  Tatsache,  da6 
auch  die  Bordoppelfluoride  [BFJMe  und  die  meisten  ubrigen  komplexen 
Borsalze  koordinativ  vierwertiges  Bor  enthalten  ^). 

Diese  Salzreihen  sind  dann  von  Morgan^)  und  seinen  Mitarbeitern 
und  von  Dilthey^)  durch  entsprechende  Verbindungen  des  Germaniums*) 
und  Zirkoniums  *)•'')  erganzt  worden: 

^)  A.  Werner,  N.  Ansch.  Aufl.  IV.  298,  867  (Spaltung  in  optisch  aktive  For- 
men);sieheauchA.  Rosenheim  u.  A.  Garfunkel,  B.44,  1870  [1911].  ^)  W.Dilthey, 
F.  Eduardoff  u.  F.J.Schumacher,  A.  344,  300  [1906].  *)  In  den  Heteropoly- 
sauren  (Borwolframsaure  usw.)  ist  Bor  im  allgemeinen  koordinativ  sechswertig.  *)  G.  T: 
Morgan  u.  A.  R.  Bowen,  Soc.  126,  1252  [1924];  G.  T.  Morgan  u.  H.  D.K.Drew, 
Soc.  125,  1261  [1924].       ^)   W.  Dilthey,  J.  pr.  (2)  111,  147  [1925]. 

Pfeiffer,  Organische  Molekiilveibindungen.  16 
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0-C( 


R        - 
CH  I 


W 


X    und 


O    C 


R 


>CH 


R' 


Aus  den  Zinntetrahalogeniden  entstehen  mit  1,3-Diketonen  zwar 
auch  innere  Komplexverbindungen,  denen  aber  kein  salzartiger  Charakter 
zukommt.  Morgan  und  Drew  ^)  und  Dilthey^)  erteilen  den  Zinnver- 
bindungen  die  folgenden  Fornieln : 


R       -I 


CUSnl 


0-C^ 


0=C( 


%CH 


.R' 


und 


R       -i 


Br„Sn 


0-C^v 

0-c/ 


•CH 


,R' 


Bei  Gregenwart  von  Wasser  verbinden  sich  die  Bromide  der  Reihe 
mit  SnBr^  zu  wasserbaltigen  Salzen,  denen  die  Formel  : 

.  /R  .    -r 


Sill 


0-C 

o=c 


\R'  / 


SnBrJ.  4R,0 


zukommt;  ob  die  Wassermolekiile  zum  positiven  Koniplex  gehoren  (An- 
sicht  von  Morgan  und  Drew)  oder   nicht,  bleibt   noch   zu  entscheiden. 

Die  schon  oben  erwahnten  Elemente  Germanium  und  Zirkonium 
nehmen  eine  Art  Uebergangsstellung  zwischen  Silizium  und  Zinn  ein.  Sie 
bilden  aufier  den  salzartigen  Verbindungen  des  Siliziumtypus  auch  innere 
Komplexverbindungen,  die  sich  den  Zinnverbindungen  anschliefien  ■^). 

Von  den  inneren  Komplexsalzen  der  o-Oxyketone  seien  bier  die 
Pfeifferschen'')  Zinn-  und  die  Dim  rothschen '0  Borverbindungen  naher 
besprochen. 

Lafit  man  auf  ein  o-Oxyketon  in  einem  indifferenten  Medium  (abs. 
Benzol)  Zinntetrachlorid  einwirken,  so  entsteht  primar  ein  koordinativ 
gesattigtes  Additionsprodukt,  das  sich  aus  1  Mol.  SnCl4  und  2  Mol.  Keton 
zusammensetzt ;  dieses  geht  dann  sekundar,  unter  Abspaltung  von  1  Mol. 
HCl  und  1  Mol.  Keton,  in  ein  innerkomplexes  Substitutionsprodukt  iiber: 

,0H  .   ^OH 


R 


')  G.  T.  Morgan  u.  H.  D.  K.  Drew,  C.  1924,  I,  2848.  ^)  W.  Dilthey.  J. 
pr.  Ill,  147  [1925].  '')  G.  T.  Morgan  u.  H.  D.  K.  Drew,  Soc.  125,  1261  [19241; 
W.  Dilthey,  J.  pr.  [2]  111,  147  [1925].  ")  P.  Pfeiffer,  A.  398,  137  [1918]. 
'')  O.Dimroth,  A.  446,  97  [1925];  O.Dimroth  u.  Th.  Faust,  B.  54.  8020  [1921]. 
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SnCl^ 


0 


d 


+  HC1  + 


.OH 


^COR; 


m-Oxyketone  und  p-Oxyketone  geben  ebenfalls  SnCl^-Verbindungen,  aus 
denen  sich  aber  kein  Chlorwasserstoff  abspalten  laBt,  ein  Zeichen,  daB 
die  Moglichkeit  zur  Bildung  eines  heterozyklischen  Sechsrings  vorhanden 
sein  mufi,  wenn  ein  inneikomplexes  Zinnsalz  entstehen  soil.  Zinntetra- 
chlorid  ist  also  ein  gutes  Reagens  auf  o-standige  Hydroxyle. 

Die  Tendenz  zur  Sechsringbildung  ist  in  einzelnen  Fallen  so  stark,  daB 
o-standige  Methoxyle  beim  Erwarmen  derMetboxyketone  mitZinntetracblorid 
entmethyliert  werden.  So  lieB  sicb  folgende  Reaktionsfolge  verwirklichen : 
CO^        /\  /\          CO. 


OCH, 


OCH, . 


SnClj 
violettschwarz 

Die  SnClg-Verbindungen  der  o-Oxyketone  sind  stets  tieferfarbig  als  die 
Ketone  selbst;  ihre  Farben  folgen  ganz  den  Gesetzen,  die  uns  von  den 
„offenen"  Koniplexverbindungen  der  Ketone  ber  gelaufig  sind,  so  daB  wir 
es  auch  bier  mit  typiscben  Halocbromieerscbeinungen  zu  tun  baben. 

Beispiele  : 

'0^      y\  y\      .0. 


SnClg 
hellgelb 


SnCls 
orangegelb 
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SnCL 
violettschwarz 


Von  diesen  Verbindungen  beansprucht  das  Alizarinderivat  besonderes 
Interesse,  da  es  sich  mit  Pyridin  und  Wasser  in  den  chlorfreien,  orange- 
roten  Zinnlack 


OH,  v^Py 


iiberfuhren  laBt. 

DaB  innere  Komplexsalzbildung  und  gewobnliche  Salzbildung  zwei 
Vorgange  sind,  die  —  wenigstens  in  der  Anthrachinonreibe  —  scbarf 
auseinander  gebalten  werden  raiissen,  zeigt  das  Verbalten  der  Oxyantbra- 
cbinone  gegen  Zinntetracblorid  und  Pyridin.  Wabrend  nacb  den  obigen 
Ausfubrungen  nur  solcbe  Oxyantbracbinone  innere  Zinnkomplexsalze  geben, 
die  a-standige  Hydroxyle  entbalten,  lassen  sicb  gerade  umgekebrt  Pyridin- 
salze  nur  von  Oxyantbracbinonen  mit  P-standigen  Hydroxylen  darstellen. 
Aucb  die  Alkalisalzbildung  erfolgt  primar  am  P-Hydroxyl.  Die  Ursacbe 
der  relativ  wenig  ausgepragten  sauren  Natur  des  a-Hydroxyls  ist  wohl 
darin  zu  sucben,  daB  sein  Wasserstofifatom  innerkomplex  an  den  benacb- 
barten  Karbonylsauerstoff  gebunden  ist^): 

,C0. 


OH. 


Eine    eigenartige  Zusammensetzung   besitzt  die   innerkomplexe  Zinn- 
verbindung  des  Cbinizarins.  Eine  monomolekulare  Forrael: 


')  Siehe  hierzu  auch  R.  Sclioll  u.  A.  Zinke,  B.  51,  1419  [1918]. 
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«nCl, 


C,H,fCO)oC,H.,<       >SnCl„  = 
\0^ 


wurde  alien  unseren  Erfahrungen  iiber  den  sterischen  Aufbau  der  inneren 
Komplexverbindungen  wideisprechen  ^\  Nehmen  wir  aber  an,  da6  die 
Chinizarinverbindung  bochpolymerisiert  ist,  so  konnen  wir  leicht  viel- 
gliedrige  Ringe  konstruieren,  die  alien  sterischen  Anforderungen  geniigen ; 
wir  haben  dann  aber  auch  die  Moglichkeit,  eine  sterisch  recht  plausible 
kettenformige  Konstitutionsformel  aufzustellen,  in  der  die  endstan- 
digen  OH-Gruppen  entweder  frei  oder  durch  SnCig  substituiert  sind;  eine 
solche  Substitution  wurde  bei  erheblicber  MolekulargroBe  das  Atomver- 
haltnis  Sn  :  CI  =  1  :  2  kaum  andern. 

Eine  solche  Kettenformel : 


CLSn 


=0    ClJ      o. 


=0    cu       0= 


=0 


SnCL 


erinnert  uns  lebhaft  an  die  Staudingersche  Formel  des  Kautschuks. 
Es  ist  auch  nicht  ausgeschlossen,  dafi  wir  es  bei  der  Zinnverbindung 
des  Chinizarins  nicht  mit  einer  Polymerisation  im  iiblichen  Sinne  des 
Wortes  zu  tun  haben,  dafi  vielmehr  der  ganze  Kristall  einheitlich  nach 
dera  angegebenen  Schema  oder  eineni  ahnlichen  aufgebaut  ist  und  so  ge- 
wissermaBen  ein  einziges  Makromolekiil  darstellt. 

Die  Dimrothschen  innerkomplexenBorverbindungen  entstehen  durch 
Einwirkung  einer  Losung  von  Boressigsaureanhydrid  in  Essigsaureanhydrid 
auf  Oxyanthrachinone  und  sonstige  Oxyketone;  sie  sind  gut  kristallisiert 
und  zeichnen  sich  allgemein  durch  Farbvertiefung,  haufig  auch  durch 
starke  Fluoreszenz  ihrer  Losungen  aus. 

Ganz  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Verhalten  der  Oxyanthrachinone 
gegen  Zinntetrachlorid  lassen  sich  nur  die  zum  Karbonyl  orthostandigen  OH- 
Gruppen  durch  den  Borazetatrest  substituieren ;  die  metastandigen  OH- 
Gruppen  werden  durch  Essigsaureanhydrid  einfach  azetyliert.  Dieser  Unter- 
schied  im  Verhalten  der  o-  und  m-standigen  OH-Gruppen  wird  dadurch 
bedingt,  dafi  nur  die  ersteren  bestandige  innerkomplexe  Ringe  (Sechser- 
ringe)  geben  konnen. 


')  Siehe  hierzu  auch  0.  Dimroth,  1.  c. 
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Als  Beispiele  fur  die  von  Dim  roth  isolierten  innerkomplexen  Bor- 
verbindungen  seien  hier  die  folgenden  aufgefiihrt: 

O 


.   li        1 

0           0 

\/ 

B(OCOCH3)2 

B(OCOCH3)2 

BlOCOCHg) 

/\ 

'\ 

0          0 

0 

0 

-OCOCH, 


-OCOCH3 


BlOCOCHa),  . 

Die  Aminoantlirachinone  schliefien  sich  in  ihrem  Verhalten 
gegen  Borazetat  ganz  den  Oxyanthrachinonen  an.  Nur  ist  die  Bindung 
des  Bors  an  Sauerstoff  fester  als  die  an  Stickstoff. 

Von  den  o-Oxyphenanthrenchinonen  und  den  o-Oxynaphthochinonen, 
wie  auch  von  den  o-Oxyketonen,  o-Oxyaldehyden  und  o-Oxykarbonsauren 
leiten  sich  ebenfalls  ganz  charakteristische  Borazetatverbindungen  ab,  so  daB 
bei  den  Karbonylverbindungen  das  Borazetat  —  ebenso  wie  das  Zinntetra- 
chlorid  —  direkt  als  Reagens  auf  orthostandige  Hydroxyle  benutzt  werden  kann. 

Mit  Hilfe  seines  Reagenzes  konnte  Dimroth^)  zeigen,  da6  die  bis- 
berige  Ansicht  iiber  die  Konstitution  des  Napbtazarins  falsch  ist.  Ent- 
sprecbend  dem  Ausfall  der  Borazetatreaktion  liegt  in  diesem  Farbstoff 
nicbt  das  Analogon  des  Alizarins,  sondern  das  des  Cbinizarins  vor,  so 
dafi  ihm  die  Formel:  o  OH 


>j  0.  Dimroth  u.  Fr.  Ruck,  A.  446,  123  [1925J. 
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zukommt.  Dieser  SchluB  konnte  von  P.  Pfeiffer  ^)  durch  Untersuchung  der 
Zin  nkomplexverbindung  des  Naphtazarins  bestatigt  werden. 

d)  Innere  Komplexsaize  der  Dikarbonsauren. 

Auf  diese  Verbindungen  ist  schon  bei  der  Besprechung  der  kom- 
plexen  Doppelsalze  organischer  Sauren  hingewiesen  worden  (siehe  S.  129, 
131),  die,  insoweit  sie  sich  von  Dikarbonsauren  ableiten,  zu  deninneren 
Komplexsalzen  gehoren.  An  dieser  Stelle  sei  nur  erwahnt,  daB  zwischen 
dem  innerkomplexen  blauen  Trioxalatochromiat: 

[c.(/«-f°)]K,4c..(^r)]K, 

und  dem  innerkomplexen   roten  Triglykokollchrom : 

0-CO 


N   '  )] 


Ho 

nach  Werner^)   die  Uebergangsglieder: 

r  OC-0 .     /  .  0-C0\  -|  r  /  OC-0  .  \      .  o-co-i 

I  CrI  I  K,       und         I        I  )  Cr  |        K 

lh,c-n     Vo-co\J  l\h„c-n  /„     0-coJ 

lilafarbenes  Pulver  blaustichig-rotes  Pulver 

existieren. 

e)  Innere  Komplexsaize  der  Oxysauren^), 

Die  bisher  bekannten  inneren  Komplexverbindungen  der  Oxysauren 
lassen  sich  auf  aliphatische  a- Oxysauren  und  auf  aromatische  Phenol- 
ortho-karbonsauren  zuruckfuhren.  Sie  enthalten  demnacb  entweder  einen 
heterozyklischen  Nebenvalenzfiinfring  oder  einen  entsprechenden  Sechsring. 

Nach  Ley  und  Mannchen*)  (1913)  geben  schon  die  einfachsten 
aliphatischen  a-Oxysauren,  wie  Glykolsaure  und  Milchsaure,  ferner  die 
entsprechenden  Aethoxysauren  typische  innerkomplexe  Kupfersalze,  die 
nach  den  Formeln  (R  =  Alkyl): 

4  /  /0-CO    \  4  /  /0-CO    \ 

Cu(<^  I         I        und      Culc  1         I 

^     0-CHR^o  ^      0-CHR^,. 

H  '  I  " 

C.H. 


')  P.  Pfeiffer,  H.  Oberlin  u.  B.  Segall,  B.  60,  111  [1927].       ^j  A.Werner, 

A.  406,    261    [1914].       ^)  Ueber  innere  Komplexsaize  der  Thioglykolsaure  siehe 
L.  Ramberg   u.    A.  Tiberg,    B.  47,  730   [1914].       ")  H.  Ley    u.    F.  Mannchen, 

B.  46,  751  [1913];  siehe  auch  P.  Calame,  Ph.  Ch.  27,  415  [1898], 
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zusammengesetzt  sind.   Ihre   „Anonialitat"   auBert  sich  sowohl  in  der  von 

der    Norm    abweichenden    Farbe,    wie    in    der    geringen    elektrolytiscben 

Dissoziation. 

Jantsch  und  Griinkraut^)  (1913)  rechnen  auch  die  Glykolate  der 

seltenen  Erdmetalle  zu  den  inneren  Komplexsalzen,  geben  ibnen  also 

die  Formel: 

/   /0-CO  X 
Mel  /         I       )  . 
V      0-CH/, 
H 

Zu  dieser  Auffassung  kommen  sie  auf  Grund  der  Tatsacbe,  dafi  die  elektro- 
lytische  Leitfabigkeit  dieser  Salze  erbeblicb  kleiner  ist  als  die  aqui- 
valenter  Losungen  der  Azetate  und  Pbeiiylazetate  der  gleicben  Me- 
talle.  Gegen  die  ublicben  Fallungsmittel  verbalten  sicb  die  Glykolate  der 
seltenen  Erdmetalle  normal,  die  Nebenvalenzbindungen  sind  also  relativ 
scbwacb.  Mit  Hilfe  dieser  inneren  Komplexsalze  lassen  sicb  neue  Tren- 
nungsverfabren  fiir  die  seltenen  Erdmetalle  ausarbeiten. 

Diesen  Verbindungen  der  Glykolsaure  und  der  Milcbsaure  scblieBen 
sich  vor  allem  nocb  die  Nickel-  und  Kobaltsalze  der  Aepfelsaure  und 
Weinsaure  an,  die  nacb  Tower  ^)  abnorm  kleine  Werte  der  elektro- 
lytiscben Leitfabigkeit  besitzen. 

Zu  den  inneren  Komplexsalzen  der  a-Oxysauren  mit  komplexen  nega- 

tiven  Radikalen   geboren  nacb  Paira^)    (1914)    die  apfelgriinen    Digly- 

kolatoferriate : 

0C-0\  4V0-CH,  r     /.  O-CHa-j 

I        >Fe..  I     "  =        Fe  |  Me. 

H.C-O/  0=C-OMe  L      \  .  Q-CO  /  .J 


Auch  die  bekannten  Alkalikupfertartrate  *)  und  die  alkalistabilen  Vanadyl- 
tartrate  '') : 

/0-CH-COOMe 
0-V<    i 

\0-CH-COOMe 

sind  nacb  Barbieri  bierber  zu  recbnen. 

Bar  bier  i^)  (1914)  nimmt  an,  dafi  in  den  letzteren  der  Vanadyl- 
rest  VO  ein  Koordinationszentrum  mit  der  Koordinationszabl  4  bildet, 
welcbes  aufier  den  beiden  Hauptvalenzkraften  nocb  zwei  Nebenvalenz- 
krafte  betatigt. 


1)  G.  Jantsch  u.  A.  Griinkraut,  Z.  a.  Ch.  79,  305  [1913];  siehe  auch 
die  Arbeit  von  G.  Jantsch,  Z.  a.  Ch.  163,  9  [1926]  iiber  entsprechende  Laktate. 
*)  O.  F.  Tower,  C.  1902,  IT,  1358.  '')  A.  Pair  a,  B.  47,  1773  [1914].  ■*)  Siehe 
vor  allem  Fr.  BuUnheimer  u.  E.  Seitz,  B.  32,  2347  [1899],  33,  817  [1900]. 
*)  G.  A.  Barbieri,  C.  1914,  II,  1427. 
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Die    innerkomplexen   Bor  verbindungen    der    Gly  kols  auie  ^),    der 
Zitronensaure  ''^)  und  der  a-Oxyzyklopentankarbonsaure^): 

r    /  .  0-CH,A  T  r    /  .  0-CiCH.,COOH).A  T 

B  I  Me  b(  K 

L    ^  .  0-CO  '2^  L    ^  .  0-CO  ^2-J 

/CHo-CH. 
/ . 0-C/ 


b(  I  \cHo    ChJ      (NH.  .  C,Hj 

L     V  .  0-CO  "  "^aJ 


enthalten  ebenfalls  negative,  komplexe  Radikale. 

Von  den  inneren  Komplexsalzen  der  Salizylsaure  miissen  die 
Sal'zylatoborate : 

[b(:°:^0)J^' 

an  erster  Stelle  genannt  werden;  ist  es  doch  Boeseken^)  gelungen,  sie 
in  optisch  aktive  Formen  zu  zerlegen  und  so  einwandfrei  zu  beweisen, 
dafi  die  negativen  Borkomplexe  mit  der  Koordinationszahl  4  t  e  t  r  a- 
edrische  Konfiguration  besitzen"^). 

Von  weitereu  Salizylatosalzen  (und  Kresotinatosalzen)  seien  zunacbst 
die  von  Rosenbeim  und  Lebmann^)  dargestellten  Berylliuraverbin- 
dungei. :  CH, 

[Be(:l";;^0)>-  """  [-^: 0:^5^6) J^^ 

erwabnt,  in  denen  das  Beryllium  so  stark  komplex  gebunden  ist,  dafi  es 
durcb  Ammoniak  gar  nicbt,  durcb  Natronlauge  nur  in  geringer  Menge 
gefallt  wird, 

Dann  sei  auf  die  von  Weinland*')  bescbriebenen  Di-  und  Trisali- 
zylatoferriate : 

K-Salz:  dunkelkupferrot  K-Salz:  ziegelrot 

auf  die  Barbieriscben ')  Salizylsaureverbindungen  des  Kobalts,  Nickels, 
Osmiums  und  Vanadins: 


>)  A.  Rosenheim  u.  H.  Vermehren,  B.  57,  1337  [1924].  ')  Ueber  die 
Konstitutionsformeln  dieser  Salze  siehe  P.  H.  Hermans,  Z.  a.  Ch.  142.  83  [1925J. 
*)  J.  Boeseken  u.  J.  Meulenhoff,  C.  1924,  I.  2500.  *)  Siehe  hierzu  auch  die 
Arbeit  von  J.  Boeseken  u.  J.  A.  Mys,  C.  1925,  II,  1137  iiber  aktive  Borver- 
bindungen  des  4-Chlorbrenzkatechins  und  des  3-Nitrobrenzkatechins.  °)  A.  Rosen- 
heim u.  Fr.  Lehmann,  A.  440,  153  [1924].  «)  R.  Weinland  u.  A.  Herz, 
A.  400,  219  [19ia].       ')  (i.  A.  Barbieri,  C.  1915,  I,  733;  1916,  II,  1011. 
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[co(:^:^0)]^'       [M:::^-0)] 


Disalizylatokobaltoate 
rosafarben 


R» 


Disalizylatonickeloaie 
blaugriin 


[o^-(;°o:c^0)>'      [°H:o--oo:0)J 


R„ 


Disalizylatoosmylate 
rotbraun 


Disalizylatovanadylate 


und  auf  entsprechende  Salizylsaure-  und  Gallussaureverbindungen  des 
funf-  und  sechswertigen  Molybdans  und  des  sechswertigen  Wolframs 
(Weinland^),  Fernandes  ^))  hingewiesen  ^).  Die  von  Pfeiffer*)  iso- 
lierte  innerkomplexe  Zinnverbindung  des  Salizylsaureathylesters 


Os 


^SnCL 


0 


I 


moge  dieses  Kapitel  beschliefien. 


f)  Innere  Komplexsalze  der  Aminosauren  ^). 

Wie  sich  aus  den  Untersuchungen  von  Ley^)  und  Tschugajeff  ^) 
ergibt,  ist  die  Tendenz  zur  Bildung  innerer  Komplexsalze  der  Amino- 
sauren  besonders  stark  ausgepragt  bei  den  a-Sauren;  bei  den  P-Sauren 
ist  sie  vreit  geringer,  bei  den  7-  und  S-Sauren  gleich  Null.  Diese  Tat- 
sacbe  steht  in  bester  Uebereinstimmung  mit  der  allgemeinen,  stereoche- 
misch  durchaus  verstandlichen  Kegel,  dafi  innere  Komplexsalze  dann  be- 
sonders stabil  sind,  wenn  sich  funfgliedrige  Nebenvalenzringe  ausbilden 
konnen ;  solche  Funfringe  sind  aber  gerade  bei  den  inneren  Komplexsalzen 
der  a-Aminosauren  vorhanden: 

/   /0-CO    . 
Mel/         I         I    . 
V      N-CHR/n 
H„ 


')  R.  Weinland,  A.  Babel,  K.  GroB  u.  H.  Mai,  Z.  a.  Ch.  150,  177  [1926]. 
2)  L.  Fern  an  des,  G.  56,  424  [1925];  C  1925,  II,  534.  =*)  Siehe  auch  die  Arbeiten 
von  Fr.  Zetzsche.  G.  Vieli,  G.  Lilljequist  und  A.  Loosli  iiber  die  pri- 
maren  Tintensalze  der  Eisengallustinten;  es  handelt  sich  wahrscheinlich  um  Ver- 
bindungen  der  Monogallatoferrireihe,  A.  435,  238  [1924].  ')  P.  Pfeiffer,  A.  398, 
153,  162  [1913].  ^)  Ueber  innerkomplexe  Salze  von  Dithiokarbaminsauren  siehe 
M.  Delepine,  C.  1908.  TI,  42.  «)  H.  Ley,  B.  42,  354  [1909].  ')  L.  Tschuga- 
jeff  u.  E.  Serbin.  C.  1911.  I.  638. 
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Ob  die  a-Aminosauren  primare,  sekundare  oder  tertiare  Araino- 
gruppen  enthalten,  spielt  bei  der  inneien  Komplexsalzbildung  keine  wesent- 
liche  Rolle.  So  entspricht  das  Kupfersalz  der  Diatbylaminoessigsaure  in 
seinen  Eigenschaften,  vor  allem  seiner  geringen  elektrolytischen  Dissozia- 
tion  in  waBriger  Losung,  ganz  dem  Kupfersalz  des  Glykokolls: 

V  •  .N-CH/,  V  •••.N-CH„/, 

GlykokoUkupfer  Diilthylglykokollkupfer 

Von  Metallen  baben  sicb  bisber  Cbrom,  Eisen,  Kobalt,  Nickel, 
Platin,  Kupfer  und  Zink  innerkomplex  mit  den  Aminosauren  ver- 
einigen  lassen,  also  gerade  solcbe  Metalle,  die  sicb  in  der  Mitte  des  perio- 
discben  Systems  befinden. 

Von  einzelnen  Verbindungen  der  Reibe  seien  zunacbst  die  GlykokoU- 

imd  Alanin verbindungen  des  Pl|atins: 

r  4  /    /O   CO  \  1  r  4  /   /0-CO          \  -|  rCl .  4  .  0-CO          T 

Ptl^          I       )  Pt   /^        I                                  Pt          I                 K 

L     \     N-CH/, J  L     V     N-CHCHg^J  Lci        •  N-CH-CH  J 

Ho       ■   "  Ho                                            Ho 

erwabnt;  sie  entstebeu  aus  Glykokoll  bzw.  Alanin  und  Kaliumcbloroplatoat^). 

Dann    sei   auf  die  innerkomplexen  Kupferverbindungen   binge- 

wiesen,  die  ja  fiir  H.  Ley  der  Ausgangspunkt  seiner  Tbeorie  der  inneren 

Komplexverbindungen  waren.   Zu  diesen  geboren  audi  die  in  jungster  Zeit 

von  Sob le singer'^)  untersuchten  Kupfersalze  der  Sauren: 

HOOC-C-NH-(CH,)n-NH-C-COOH , 

/\  .         /\ 

R       R'  R       R' 

die  die  allgemeine  Formel: 

0C-0\        /O CO 

T?  I  Cu^  j 

^,>C-NH  NH-C<^, 

^         /  \  R' 

CHo-(CH,),— CH, 

besitzen.  Von  diesen  Verbindungen  koramt  das  Kupfersalz  der  Peuta- 
metbylen-bis-[a-imino-isobuttersaure]  in  zwei  Formen  vor,  von  denen  die 
eine  blau  gefarbt  und  gegen  Wasser  unbestandig  ist,  die  andere  bingegen 
eine  violette  Farbe  besitzt  und  mit  Wasser,  worin  sie  unloslicb  ist,  obne 
Veranderung  gekocbt  werden  kann.  Scblesinger  glaubt  diese  Isomeric 
(beide  Formen  sind  monomolekular)  stereocbemiscb  auffassen  zu  mussen, 
indem  er  von  der  Voraussetzung  ausgebt,  dafi  in  den  Verbindungen  des 
koordinativ  vierwertigen  Kupfers  plane  Konfiguration  berrscbt  (wie  bei 
den  entsprecbenden  Platoverbindungen) ;  in  bestimmten  Fallen  mu6  dann 

')  H.  Ley  u.  K.  Ficken,  B.  45.  377  [1912].  -)  N.  Schlesinger,  B.  58, 
1877  [1925]. 
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cis-trans-Isomerie  auftreten.  Trotz  der  Verkniipfung  der  beiden  N-Atome 
durch  die  Metbylenkette  ist  eine  trans-Konfiguration  hier  moglich,  weil 
die  Zahl  der  CHg-Reste  eine  recht  grofie  ist.  Die  Dimetliylen-  und  die 
Trimethylenverbindungen  kommen  nur  in  einer  b  1  a  u  e  n  ,  die  Deka- 
methylenverbindungen  nur  in  einer  violetten  Form  vor  ^)  ^). 

Lafit  man  a-Aminosauren  in  der  Siedehitze  auf  Purpureochromchlorid 
[Cr(NH3)5C]]Cl2  einwirken,  so  bilden  sicb  die  sehr  stabilen,  koordinativ 
gesattigten  Chrom  verbindungen  ^)'') : 

\Cv((  I        )  Cr    /  I  Cr(/  I 

rot  rosarot  violettrosafarbeu 

Ammoniak  una  Kalilauge  greifen  die  Chromkoraplexe  erst  bei  hoherer 
Temperatur  an. 

Die  ganz  entsprecbend  konstituierten  Glykokoll-  und  Alaninverbin- 
dungen  des  dreiwertigen  K  o  b  a  1 1  s  ') : 

r  6  /  /0-CO  \  -I  r  «  /  /0-CO          \  n 

Col  ^        I       I  und      Col  /          1 

V     N-CH,/,  V    .N-CH.CH3/J 

L           Ho       '    -«  L           H,                   -J 

sind  desbalb  besonders  interessant,  weil  sie  nach  Ley  und  Winkler  in 
zwei  stereoisomeren  Formen  auftreten,  einer  violetten  und  einer  roten,  die 
so  stabil  sind,  dafi  sie  sicb  in  konz.  Scbwefeisaure  obne  Umlagerung 
losen.  Diese  Isomerie  stebt  in  guter  Uebereinstimmung  mit  dem  Werner- 
scben  Oktaederscbema  komplexer  Kobaltsalze,  welcbes  gerade  fur  Ver- 
bindungen des  Typus  [CoA^BJ  zwei  isomere  Formen  vorausseben  lafit : 
B  A 


/ 
B/- 


I 
Co 


B 

Zwiscben  diesen  Glykokoll-  und  Alaniuverbindungen  des  dreiwertigen 
Kobalts,  und  den  Luteokobaltsalzen  [Co  en^JXg  vermitteln  die  von  J.  Mei- 
senbeimer^)  dargestellten  Glykokoll-  und  Sarkosinverbindungen : 


')N.  Schlesinger  benutzt  diese  Tatsache  zur  Konfigurationsbestimmung. 
^)  H.  Reihlen  zeigt  in  einer  jiingst  erschienenen  Arbeit  an  Hand  von  Modellen,  dafi 
eine  plane  Konfiguration  fiir  die  Schlesingerschen  Verbindungen  nicht  in  Betracht 
kommen  kann,  dafi  vielmehr  um  das  Cu-Atom  tetraedrische  (Jruppierung  herrscht: 
die  gefundene  Isomerieerscheinung  erkliirt  sich  so  ohne  weiteres.  Z.  a.  Ch.  151,  71  1 1926]. 
')  H.  Ley  und  K.  Ficken,  B.  45,  ;-]77  [1912).  ')  L.  Tschugajeff  u.  E.  S  e  r- 
bin,  C.  1911,  I,  638.  '')  H.  Ley  u.  H.  Winkler.  B.  42.  3894  [1909 1;  46,  372 
[1912].       ')  J.  Meisenheimer,  A.  438,  261  [1924]. 
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/O CO-i  r  /O — CO -I 

en,Co/  I         X.,    und       eo.Co./  I         X.,. 

-    "         NHa-CH,-!  L    "         NH-CH,J    " 


CH, 


Entsprecbend  dem  Vorliandensein  eines  asymmetrischen  Co-Atoms 
liefi  sich  sowohl  die  afchylendiaminhaltige  Glykokoll-,  wie  auch  die  athylen- 
diaminbaltige  Sarkosinverbindung  iu  optiscb-aktive  Formen  mit  bober 
molekularer  Drebung  zerlegen.  In  der  Sarkosinverbindung  baben  wir 
auBer  dem  asymmetriscben  Kobalt-  aucb  nocb  ein  asymmetriscbes  Stick- 
stoffatom  (tetraedriscbe  Gruppierung  um  das  N-Atom  des  Sarkosinrestes). 
Aucb  dies  liefi  sicb  experimentell  nacbweisen. 

Kurz  erwabnt  sei  aucb  das    innerkomplexe  Kobaltisalz  der  a-Piko- 

linsaure : 

"(J         ^0 CO 

Co  I 

HC  :^  >CH 

"CH— CH 

weil  es  in  seiner  Bestandigkeit  gegen  Saure  dem  Triglykokollkobalt 
zum  Verwecbseln  abnlicb  ist,  eine  Tatsacbe,  die  man  voni  Standpunkte 
der  Afjfinitatslebre  nicbt  obne  weiteres  verstebt. 

Vom  dreiwertigen  Eisen  leiten  sicb  keine  innerkomplexen  Amino- 
saureverbindungen  ab.  Um  so  grofiere  Neigung  zur  Bildung  solcber  Ver- 
bindungen,  die  nocb  dazu  recbt  cbarakteristiscb  gefarbt  sind,  besitzt  das 
zweiwertige  Eisen. 

Zwar  gibt  das  zweiwertige  Eisen,  im  Gegensatz  zum  zweiwertigen 
Kupfer,  keine  inneren  Komplexsaize  mit  Glykokoll,  a-  und  p-Alanin, 
Antbranilsaure  und  abnlicb  konstituierten  Aminosauren,  wobl  aber  mit 
a-Pikolinsaure,  Cbinaldinsaure,  Cbinolinsaure,  Pyrazindikarbonsaure,  Cbin- 
oxalinsaure  usw. 

-COOH 


-COOH 


N 


-COOH 


-COOH 


N 


a-Pikoliusiiur  e 

N 

/\ 
^      ^^COOH 


-COOH 


Chinolinsauie 

N 

HOOC- 


Chinaldin  saure 

N 


-COOH 


-COOH 


-COOH 


N 

N 

N 

P  y  r  a  z  i  n- 

P  y  r  a  z  i  u- 

Chinoxalin- 

2,3-(likarbonsa,ure 

2,5-dikarbonsa  ure 

dikarbonsaure 
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also  mit  stickstoffhaltigen  Sauren,  dereii  N-Atom  einer  zyklischen  Imin- 
gruppeangehort.  Die  Farbe  dieser  Salze  wechselfc  von  Rotgelb  bis  tief  Violett. 
Die  Chinoxalindikarbonsaure  ist  ein  recht  charakteristisches  Reagens  auf 
Ferrosalze,  die  tief  violett  gefarbt  warden,  wahrend  weder  Ferrisalze, 
noch  Kupfer-,  Nickel-,  Chrom-  und  Mangansalze  rait  dieser  Saure  farbige 
Komplexverbindungen  geben  ^). 

Weitere  innere  Komplexsalze  kennen  wir  von  der  Hydrazinkarbon- 
saure  NHg  •  NH  •  COOH  ^)  und  von  den  Aminohydroximsauren  ^) : 

R.CH— C-OH 

I  II 

NH.    NOH. 

Die  Salze  der  Aminosulfonsaure^)  HgN  •  SOgOH  baben  norniale  Eigeu- 
scbaften. 

g)  Innere  Komplexsalze  der  Oxime. 

Von  den  inneren  Komplexsalzen  der  Oxime  seien  zunachst  solche 
erwahnt,  bei  denen  das  Metall  nebenvalenzartig  an  Karbonylsauerstoff 
gebunden  ist.  Derartige  Verbindungen  leiten  sicb  nach  Tschugajeff ^) 
vor  allem  von  den  Isonitrosoketonen : 

R-C C— R 

II        11 
NOH  0 

ab;  es  kommt  ihnen  die  allgemeine  Formel: 

R-C C-R 

II         II 
N         O 

I  i 

0 Me 

zu.  Am  bekanntesten  sind  wobl  die  inneren  Komplexsalze  des  Nitroso- 
p-Naphtols  (P-Naphtocbinonmonoxims),  von  denen  das  Kobaltisalz 

6  /  /0-N 
Col 


:!o  (      II 


wegen  seiner  Schwerloslichkeit  in  Wasser   eine  Rolle  in  der  analytischen 
Chemie  spielt. 

Die  beizenziehenden  Eigenschaften  der  Isonitrosoketone  sind  nacb 
T  s  c  h  u  g  a  j  e  ff  ^)  und  Werner")  auf  die  Entstebung  solch  innerer 
Komplexsalze  zuruckzufubren. 


')  H.  Ley,  B.  67,  349  [1924J.  ^1  A.Callegari,  C.  1906,  11.  1118.  ')  H.  Ley 
u.  R  Mannchen,  B.  46,  751  [1913].  *)  L.  Tsch  ugaj  eff,  J.  pr.  [2l  75,  153 
[19071;  76,  88  [1907].  ^)  L.  Tschugajeff,  J.  pr.  [2]  75,  158  [1907];  76,  88 
[1907].       8)  A.  Werner,  B.  41,  1062  [1908J. 
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Innere  Komplexsalzbildung  spielt  nach  Hantzsch^)  auch  eine 
wesentliche  RoUe  bei  den  eigenartigen  Isomerieerscheinungen  der  Salze 
der  Violursaure :  j^j£ CO 

I  I 

CO       C^NOH 

I  I 

NH — ^00 

und    verwandter    ringformig    konstituierter    Oximidoketone.     Diese    Salze 

konnen  die  verschiedenartigsten  Parben  besitzen,  sie  sind  also  pantochrom ; 

auBerdem  kann  aber  auch  ein  und  dasselbe  Salz  in  zwei  oder  mehr  verschie- 

denfarbigen  Formen  auftreten  (Erscheinung  der  Chromotropie).  Hantzsch 

glaubt   die    von    ihni    beobachteten    Farbenerscheinungen    durch   folgende 

Bilder  wiedergeben  zu  konnen;   doch  sieht  er  sie  nicht  als  definitive  an: 

Oximidoketonderivate  Nitrosoenolderivate 


eehte  konstitutiv  (durch  Nebenvalenzen)  veranderte  echte 

?0  \         ^0\  \  /0\  \  /OCH, 


^C//  ^C'/  \Me     ^'_1^^31_    \c/  \Me  ^C^ 

1  i  i  rote  II  I  II 

/         ^NOH         /         ^N/  /  \N^  /  \N0 

Estei  ;  H.Verbgg. ;  gelbe  blaue  Echte  Nitrosoester; 

Leukosalze  (?)  ' : : ^—; ,  nnbekannt. 

valenzisomere  Chromosalze 

Die  Versuche  von  Hantzsch  sind  spater  von  Lifschitz^)  wesent- 
lich  erganzt  worden.  Lifschitz  hat  unter  anderera  die  elektrische  Leit- 
fahigkeit  einer  Reihe  farbiger  Alkalisalze  der  Diphenylviolursaure,  Di- 
phenylthioviolursaure  und  Dimethylviolursaure,  ferner  der  Aethylnitrol- 
saure,  des  Oximidodiketohydrindens  und  des  Nitrosoresorzinmonomethyl- 
athers  in  verschiedenen  organischen  Losungsmitteln  bestimmt. 

Denken  wir  uns  in  den  Isonitrosoketonen  die  Karbonylgruppe  zur 
sekundaren  Alkoholgruppe  reduziert,  so  kommen  wir  zu  den  Azyloinoximen : 

R-CH-C-R' 

I        II 
OH  NOH 

die  sich  nach  Feigl  ')  durch  die  Bildung  schon  griin  gefarbter  Kupfersalze: 

R-CH-C-R' 

I        II 
O      N 

I         I 
Cii— O 

auszeichnen,  die  in  Wasser  unloslich  sind  und  durch  Sauren  zersetzt 
vs^erden.  Zu  den  inneren  Komplexverbindungen  konnen  wir  diese  inter- 
essanten  V^erbindungen,  von  denen  sich  der  Diphenylkorper  zum  Nachweis 

')  A.  Hantzsch  u.  R.  Robison,  B.  43,  45  [1910];  A.  Hantzsch  u.  J.  Heil- 
bron,  ebenda  68;  A.  Hantzsch,  ebenda  82.  ^)  J.  Lifschitz,  Ph.  Ch.  87,  562 
[1914];  B.  46,  3233  [1913];  siehe  auch  J.  Lifschitz  u.  G.  Beck,  Helv.  chira.  Acta 
2,  133  [1919];  C.  1919,  I,  815.       •')  F.  Feigl,  B.  68,  2294  [1925]. 
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unci  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers  eignet,  im  allgemeinen  nicht 
rechnen.  Vielleicht  haben  aber  die  aromatischen  Vertreter  der  Reihe  —  wie 
F  e  i  g  1  glaubt  —  inneren  Komplexsalzcharakter,  indem  bei  ihnen  die 
aromatischen  Reste  nebenvalenzartig  an  das  Kupferatom  gebunden  sind. 
Die  von  Baudisch  ^)  untersuchten  inneren  Komplexsalze  der  Nitroso- 
arylhydroxylamine :  R-N=NOH 

li 

O 
haben  die  allgemeine  Formel: 

II  I 

0  O  : 

'•■.Me/ 

sie  stehen  den  Metallverbindungen  der  Isonitrosoketone  recht  nahe,  indem 

auch  bei  ihnen  das   Metallatom  hauptvalenzartig  an  ein  Oximradikal  und 

nebenvalenzartig  an  ein  doppelt   gebundenes  Sauerstoffatom  gekniipft  ist. 

Die   Baudischschen    Salze    sind  zum  Teil  recht   schwer   loslich  in 

Wasser,  so  da6  sie  sich  gut  zur  quantitativen  Bestimmung  der  betreffen- 

den  Metalle  und  zu  Trennungsreaktionen  eignen.  Das   wKupferron"   des 

Handels  ist  das  Ammoniumsalz  des  Nitrosophenylhydroxylamins: 

C«H5N=N0(NHJ 

O 

es  dient  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers  und  des  Eisens,    Sehr 

charakteristische  innere  Komplexsalze  leiten  sich  vom  m-Dimethylamino- 

nitrosophenylhydroxylamin : 

/      > — ^N=NOH 

I I' 

N(CH3),   0 

ab;  man  kennt  solche  mit  Kupfer,  Nickel,  Kobalt,  Eisen  und  den  sel- 
tenen  Erdmetallen;  das  Kupfersalz  ist  zeisiggriin  gefarbt,  das  Eisensalz 
braunschwarz  mit  violettem  Schimmer. 

Nebenvalenzbindungen  zwischen  Metall  und  Stickstoff  sind  in  den 
inneren  Komplexsalzen  des  a-Oxims  des  a-Benzoylpyridins  ^) : 


-C-< 

N         N 

I  I 

Me O 

und  in  dem  Palladiumsalz  des  Nitrosoguanidins  -) 


M  0.  Baiidisch,   Ch.  Z.  33,  1298  [1909J:  0.  Baudisch  u.  H.  Rom,  B.  49, 
203  1 1916 1.       2)  L.  Tschugajeff,  B.  39,  3382  [1906]. 
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Pd(  /  >N      \ 

\-..N=C/-NH,/, 


anzunehmen. 

Eine  besonders  wichtige  Klasse  innerer  Komplexsalze  leitet  sich  von 
den  Dioximen  der  1,2-Diketone: 

R-C — C-R' 

II       II 
N     N 

OH  OH 

ab;  als  Metalle  kommen  insbesondere : 

11     III     II      II      II      II 
Fe,    Co,    Ni,    Pd,    Pt,    Cu 

in  Betracht,  yon   denen  Nickel  und  Kobalt    die  charakteristischsten  Ver- 

bindungen  geben. 

Von    den   folgenden  beiden  Konstitutionsformeln  der  innerkoraplexen 

Dioximsalze : 

R_C — C-R'  R-C C-R' 

11      II  •     ■  II  II 

N     N-OH  ,  N  N 

1  :  '^"'^  II 

O — Me  O  0-H 

\Me. •■■■■' 

mochte  ich  im  Einklang  mit  dem  Vorgehen  von  Tschugajeff  der  ersteren, 
in  der  das  Metallatom  nebenvalenzartig  an  das  N-Atom  des  zweiten 
Oximrestes  gebunden  ist,  so  da6  sich  ein  heterozyklischer  Nebenvalenz- 
secbsring  ausbildet,  den  Vorzug  geben. 

Mit  diesen  Formulierungen  der  Dioximsalze  scbeint  aber  nicbt  zu 
harmonieren,  da6  von  den  stereoisomeren  Formen  der  Dioxime  nach 
Tschugajeff^)  immer  nur  das  a-Dioxim,  nicht  aber  das  p- und  Y"Iso- 
mere,  innerkomplexe  Metallsalze  gibt^). 

Meisenheimer  ^)  konnte  naralich  zeigen,  dafi  den  a-Dioximen  nicht, 
wie  man  friiher  auf  Grund  einer  irrtumlichen  Deutung  der  Beckmann- 
schen  Umlagerung  annahm,  die  syn-Formel: 

R-C C-R 


sondern  die  anti-Formel : 


N-OH     HO-N 

R-C C— R 

II  II 

HO-N  N-OH 


')  L.  Tschugajeff,  Z.  a.  Ch.  46,  144  [1905];  B.  41,  1678,  2226  [1908];  C.  1910, 
I,  420;  1911,  I.  870;  L.  T  s  c  h  u  g  a  j  e  f  f  u.  L.  Spiro,  B.  41,  2219  [1908]. 
2)  Das  von  F.  W.  A  tack  (C.  1913,  II,  1307J  isolierte  Nickelsalz  des  Benzil-Y-dioxims 
ist  gemaB  der  Formel  Ci4H,(,02N,Ni  kein  inneres  Koraplexsalz :  es  sind  in  dieser  Ver- 
bindung  ganz  normal  die  H-Atome  der  beiden  Oximreste  durch  ein  Nickelatom  ersetzt. 
2)  J.  Meisenheimer,  B.  54,  B206  [1921]. 

Pfeiffer,  Oiganische  Molekiilverbindungen.  17 
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zukommt.  Dadurch  ist,  wie  man  ohne  weiteres  sieht,  die  sterische 
Deutung  der  inneren  Komplexsalze  der  Dioxime  aufierordentlich  erschwert, 
falls  man  nicht  das  Metallatom  per  Haupt-  und  per  Nebenvalenz  an  die 
Stickstoffatome  der  Oximreste  bindet. 

Von  den  zahlreichen,  bisher  dargestellten  innerkomplexen  Dioximsalzen 
ist  die  scharlachrot  gefarbte  Nickelverbindung  des  Dimethylglyoxims : 

HjC-Cf  >Ni^  7C-CH3, 

\C— N.-  ••.N=^C/ 

II  II 

CH3     OH  OH      CH3 

wegen  ihrer  Unloslichkeit  in  Wasser,  analytisch  von  grofier  Bedeutung. 
Die  ganz  analog  zusammengesetzte  Nickelverbindung  des  Methyl- 
glyoxims  tritt  in  einer  labilen  dunkelroten  und  einer  stabilen  orange- 
farbenen  Form  auf.  Glyoxim  selbst  gibt  ein  gelborangefarbenes  inner- 
komplexes  Nickelsalz,  Oxalendiamidoxim 

H0N=rC-NH2 

I 

HON=C-NHo 
em  orangerotes. 

Wahrend  in  diesen  verschiedenartigen  Nickelverbindungen  das  Ni- 
Atom  stets  zweiwertig  auftritt,  beschreibt  FeigP)  in  neuerer  Zeit  ein 
dunkelrotes,  sich  beim  Erhitzen  explosionsartig  zersetzendes  Nickelsalz 
des  Dimethylglyoxims,  in  welchem  Nickel  vierwertig  zu  sein  scheint;  es 
kommt  ihm  nach  Feigl  die  Form  el: 

0  =  Ni(C,H,0,N2)2 
zu ;  Verbindungen  des  vierwertigen  Nickels  sind  sonst  mit  Sicherheit  noch 
nicht  bekannt. 

Von  besonderem  Interesse  fiir  den  Ausbau  der  Chemie  der  Kobal- 
tiake  sind  die  von  Tschugajeff ^)  beschriebenen  und  eingehend  unter- 
suchten  innerkomplexen  Dioximkobaltisalze,  die  in  ihrem  positiven  bzw. 
negativen  oder  auch  neutralen  Komplex  noch  Ammoniak-  oder  Amin- 
molekiile  enthalten.  Wie  die  folgenden  Beispiele  zeigen,  ordnen  sie  sich 
zwanglos  der  Koordinationszahl  6  fur  Kobalt  unter: 
-H,N-,    6  /  /O — Nv  \  n  rC,H,NH,-...    6  /  yO—m 


LH3N/      V  \N=-=C/  /2J  LcHjNH^.--      V  •  ..N=C/  /2J 

II  "  11 

OH  CH3  OH   CH3 

£>«::>"■).]  rxo-).] 

II  II 

OH  CH,  OH  CH, 


1)  P.Feigl,  B.  67,  758  [1924].  ^)  L.  Tschuga  jef  f ,  Z.  a.  Ch.  46.  144  [1905]; 
B.  41,  1678,  2226  [1908];  C.  1910,  I,  420;  1911,  I,  870;  L.  Tschugajeff  u.  L.  Spiro, 
B.  41,  2219  [1908J. 
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.0 — N 

I        I 
OH  CH 


[CI .  G  / .  O — N^  \  1  rO.,N .  6  / . 

Col  ^C-CH,)     Me  Col 

CI-       \-N=-C/  AJ  Lo„N-      V- 


;j>C-CH.)J 

I  I 

OH  CH, 


Me. 


Eine   besondere   Klasse   innerkomplexer   Dioximsalze   bilden   die   von 

Ponzio    und  Ruggeri^)   untersuchten  Verbindungen,  die   sich   von  den 

Dioximen : 

R— C C— OH 

II         II 
N       N 

OH     OH 

II       II      II 
ableiten.  Indem  sich  ein  Schvt^ermetallatom  (Ni,  Co,  Cu)  innerkomplex  an 

die    Oximreste    dieser    Dioxime    bindet    und    gleichzeitig    der    Hydroxyl- 

wasserstoff  der  an  Kohlenstoff  gebundenen  OH-Gruppe  durcb  ein  Alkali- 

metallatom  K,  Na,  (NHJ   ersetzt   wird,    entstehen   die  Salze   des  Typus: 

0 — N^ 


[''<:^_c>-«)J^=' 


I     I 

OH  R 

in  denen  komplexe  negative  Radikale  mit  zentralem  Metallatom  vor- 
handen  sind. 

h)  Innere  Komplexsalze  von  Iminen,  Amidinen  und  verwandten 

Verbindungen. 

Innere  Komplexsalze  einfacher  Imine  sind  noch  nicht  bekannt  ge- 
worden.  Um  so  interessanter  ist  aber  die  von  Morgan  und  Smith  ^)  ge- 
fundene  Tatsache,  dafi  das  Diimin : 

H3C-C=CH-C=N-CHo-CH,-N=C-CH=C-CHj, 

II  ""II 

OH        CH3  CH3       OH 

ein  Kondensationsprodukt  von  Azetylazeton  und  Aethylendiamin,  inner- 
komplexe  Kobaltisalze  gibt,  in  denen  der  zweiwertige  Rest  des  Diimins 
(Diimin  —  2H)  vier  Koordinationsstellen  am  Kobalt  besetzt.  Wie  aus 
der  nachstehenden  Formel  der  von  Morgan  und  Smith  dargestellten 
Verbindungen  hervorgeht : 

CH,  NH, 


I 

\c= 

I 


CH, 


-O 

I 
CH 


\^./ 


O- 


CH 

I   ' 
-C 


Co.^ 


\ 


■■••N: 


CH 


0/ 
I  I 

CH,    CH, 


NH, 


X, 


^)  G.  Ponzio   u.    G.  Ruggeri;  G.  55,  453  [1925];   C.  1926,  I,  64. 
Morgan  u.  J.  D.  Main  Smith,  Soc.  127,  2030  [1925]. 
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enthalten  diese  aufier  dem  Diiminrest  noch  zwei  AmmoniakmolekUle,  so 
da6  oktaedrische  Konfiguration  herrscht;  besonders  charakteristisch  sind 
die  drei  miteinander  orthokondensierten  Nebenvalenzringe. 

Mit  Hilfe  von  d-Karapfersulfonsaure  lassen  sich  die  Salze  in  aktive 
Komponenten  zerlegen ;  diese  werden  nach  einiger  Zeit  inaktiv  und  lassen 
sich  dann  nicht  wieder  spalten.  Morgan  und  Smith  erlautern  diese  inter- 
essanten  Isomerieerscheinungen  an  Hand  plausibler  oktaedrischer  Modelle. 

Die  Kupfer-  und  Nickelsalze  der  Oxyamidine,  Oxyguanidine, 
Oxyamidoxime  und  Azohydroxyamide: 

Oxyamidine         R-C(  Oxyguanidine  /N-C< 

\n.oh  r/        \n-oh 

R2  Ro 

^N .  OH  ^N  .  Ri 

Oxyamidoxime  R— C\  Azohydroxyamide    N\ 

\n .oh  \N . OH 

fallen  nach  Ley  und  Krafft^)  durch  ihre  abnormen  Farben  auf,  indeni 
die  Kupfersalze  braun  bis  braunrot,  die  Nickelsalze  (in  der  Oxyamidin- 
reihe)  durchweg  gelb  gefarbt  sind.  Da  diese  Salze  auBerdem  eine  aufierst 
geringe  elektrische  Leitfahigkeit  aufweisen,  so  ist  an  ihrer  inneren  Kom- 
plexnatur  nicht  zu  zweifeln.  Als  Konstitutionssyrabol  mag  die  Formel: 

R. 
xN     Me 

Af  f 

\n— O 
gelten.  ^' 

Weitere  innere  Komplexsalze  (mit  Kupfer  und  Nickel)  leiten  sich 
nach  Ley  und  Miiller^)  von  den  Amidinen: 

H-C-NH-C-H  H-C-NH-C-NH,  HoN-C-NH-C-NH^ 

NH        NH  NH        NH  NH         NH 

B  if  01m  amid  id  Gua  ny  Ifoiniamidid  Biguanid 

ab ;  Ley  zieht  fiir  sie  die  Formel 

R_C— N C-R 

I!      I        !l 

.      ^  ,       ,  ^  HN     Me     NH 

in  Betracht. 

Vom  Biguanid  kommen  wir  durcli  Ersatz  der  C=NH-Reste  durch 
Karbonyle  zu  dem  Dizyandiamidin: 

H  .N-C-NH-C  -NH.> 

NH         6 
und  dem  wichtigen  Biuret: 


')  H.  Ley    u.    P.  Krafft,    B.  40.    697    fl907|.        -)    H.  Ley    u.    F.  MiiUer, 
B.  40,  2950  [1907], 
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HoN-C-NH-C-NH, 

II  II 

0  O 

Von  den  innerkomplexen  Dizyandiamiclinsalzen  ^),  denen  man  die  Formel: 
NH— CO 

NH, — C=NH 


Me(/  >H)  Oder        Me(/  /^H  ) 

^     NH„ C=NH/J  L      \     .NH=C^NHy  J 


zuerteilen    kann,    zeichnet    sich    das    gelbbraune    Nickelsalz    durch    seine 

Schwerloslichkeit  in  Wasser  aus;  Grofimann  und  Schiick  ^)  haben  da- 

her  Dizyandiamidin  als  spezifisches  Nickelreagens  empfohlen  (1906) ;  mit 

Hilfe   dieser   Verbindung   kann   man   Nickel    bequem    von    Kobalt,    Zink, 

Eisen  und  Aluminium  trennen. 

Das    wichtigste    innere    Komplexsalz    des    Biurets    ist    die  Kupfer- 

kaliumverbindung:  p  w .  NH-COv         \  1 

Cul  /NH)      K„, 

L     V.NH-CO/        /2J 

auf  deren  Bildung  die  charakteristische  Reaktion  des  Biurets  mit  Kupfer- 

hydroxyd    und    Alkali    zuriickzufiihren    ist.    Tschugajef  f  ^)    vergleicht 

dieses  Salz  in  seiner  Konstitution  mit  der  Sukzinimidverbindung: 

1-4/    /CO-CHat 

Cu(n<  I       I      K,. 

L      \    \C0-CH./,-l 

Substituieren  wir  in  der  mittelstandigen  NH-Gruppe  des  Biurets  den 
Wasserstoff,  so  wird  die  Biuretreaktion  nicht  wesentlich  geschwacht; 
fiihren  wir  einen  Substituenten  in  eine  der  beiden  NH^-Gruppen  ein,  so  wird 
die  Reaktion  beinahe  oder  ganz  verhindert;  werden  beide  NH^-Gruppen 
substituiert  (durch  je  einen  Rest),  so  verschwindet  die  Reaktion  ganzlich  ^). 

Weitere Biuret-Kupfersalze  liegenin  denTraubeschenVerbindungen*): 

Cul  /NH)       [Caen.,].  H.O     Cul  /NH )       [Cu(NHJJ.  3HoO 

L      V.NH-CO/         ^J  "        "      L      V.NH-CO/        ^2-i 

r     /.NH-COv         x-i  r      /.NH-CO\       \  n 

Cul  /NH)       [Agen],.  2H.,0    Cul  /NH  I       [Ag(NH,),j„  6H.0 

L      ^.NH-CO/         /2J  "        "     L      ^.NH-CO/         /2-I 

vor;  von  ihnen  verdienen  die  beiden  oberen  Verbindungen  besonderes 
Interesse,  well  sie  Vereinigungen  positiver  und  negativer  Komplexionen 
darstellen,  die  beide  durch  Kupfer  zentriert  sind^). 

Anhangsweise  sei  noch  auf  eine  Arbeit  von  K.  A.  Hofmann  und 
Ehrhardt*^)  iiber  Kupfer-,  Nickel-,  Eisen-  und  Mangansalze  der  Oxamin- 
saure,  des  Oxamids,  des  Semioxamazids,    des  Oxalylhydrazids,    des  Hydr- 

')  L.  Tschugajeff,  B.  40,  1975  [1907].  -)  H.  GroBmann  u.  B.  Schiick, 
B.  39,  3356  [1906].  ^)  Siehe  hierzu  H.  Schiff.  A.  299,  236  [1898];  352,  73  [1907] 
u.  H.  Biltz  u.  A.  Jeltsch.  B.  5G,  1914  [1923].  *)  W.  Traube,  B.  54,  3225 
[1921].  '")  Eine  entsprechende  Verbindung  der  Kobaltreihe  ist  das  Salz  [CoCCOJj] 
[Coeuj].       '■)   K.  A.  Hofmann   u.    U.  Ehrhardt,  B.  46,  1457  [1913]. 
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oxyloxamids,  der  Oxalylhydroxamsaure  und  des  Formoxims  hingewiesen. 
Von  den  Oxalsaurederivaten  hat  Oxaminsaure  die  geringste,  Oxalylhydrazid 
die  hochste  Fahigkeit  zur  Bildung  innerer  Komplexsalze,  so  daU  die  Zahl 
der  Amid-  bzw.  Imidgruppen  die  Tendenz  zur  inneren  Komplexsalzbildung 
stark  begunstigt.  Parallel  mit  der  Starke  der  Nebenvalenzabsattigung 
geht  bei  den  Kupfersalzen  eine  Verschiebung  der  Farbe  von  Blau  durch 
Violett  und  Rosa  nach  Braun,  bei  den  Nickelsalzen  eine  solche  von  Grriin  nach 
Orangegelb.  Die  Amid-  und  Imidgruppen  betatigen  Restaffinitaten  gegen 
Kupfer  und  Nickel,  nicbt  aber  gegen  Eisen  und  Mangan;  zur  Komplex- 
bindung    des  Eisens   bedarf   es  der  =N— 0-Gruppe  des  Hydroxylamins. 

i)  Innere  Komplexsalze  der  Dipyrrylmethene  und  der  Porphyrine. 

Zu  den  wichtigsten  inneren  Metallkomplexen  gehoren  vor  allem  die  beiden 
Chlorophylle  a  undb  und  das  Hamocbromogen,  die  Farbstoffkompo- 
nente  des  Blutfarbstoffs,  Trotz  intensiver  Bearbeitung  dieser  Farbstoffe  ist 
auch  heute  ihre  Konstitution  nocb  nicht  in  alien  Einzelheiten  bekannt.  Soviel 
ist  aber  sicber,  dafi  sie  nahe  verwandt  mit  den  Metallverbindungen  der 
Porphyrine  sind,  welche  ihrerseits  zur  Gruppe  der  Dipyrrylmethene  gehoren. 
Die  Dipyrrylmethenfarbstoffe  sind  in  den  letzten  Jahren  in  groBer 
Zahl  von  H.  Fischer^)  und  seinen  Mitarbeitern  dargestellt  worden;  sie 
lassen  sich  auf  das  Konstitutionsschema : 

HC — CH  CH=CH 

II       II  I        I 

HC      C-CH=C       CH 

\/       x/- 

NH  N 

zuruckfiihren.  Von  ihren  Eigenschaften  interessiert  uns  hier  besonders 
ihre  groBe  Neigung,  mit  Schwermetallsalzen  (vor  allem  mit  Kupfersalzen) 
innere  Komplexverbindungen  zu  geben,  die  sich  durch  Bestandigkeit 
ffesren  Alkalien,  aber  leichte  Zersetzlichkeit  durch  Sauren  auszeichnen. 
Erwahnt  sei  hier  als  Beispiel  das  innerkomplexe  Kupfersalz  eines 
Tetramethyldipyrrylmethens,  welches  schon  griin  gefarbt  ist;  es  entsteht 
aus  dem  Pyrrolkorper  mit  ammoniakalischer  Kupfersalzlosung  und  besitzt 

die  Formel:  H  H 

yC^         CH3  H3C 

H3C-C^     ^C'^  ^C//  >C-CH. 

\c N 


^C N 


^Cu 


H3C-CC  y\  /^\         >C-CH, 
XC/           CH„  HjC^ 
H  H 

1)  H.    Fischer    u.    M.    Schubert,    B.    56,    1202    [1923];    H.    Fischer   und 
H.  A  mm  an  n,  B.  56,  2324  [1923]. 
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Von  den  natuiiichen  Porphjrinfarbstoffen  sind  bisher  am  besten  das 
Koproporphyrin  ^)  (z.  B.  in  der  Hefe  vorhanden): 

C3,H3,N,(COOH),1 

und  das  Uroporphyrin^)  (z.  B.  im  Harn  vorhanden): 

C3,H3oN,(COOH)3 

bekannt,  deren  Grundkorper,  das  Aetioporphyrin: 

C33H33N, 

sich  auch  durch  Abbau  der  beiden  Chlorophylle  und  des  Blutfarbstoffs 
erhalten  laBt. 

Aus  alien  drei  Porphyrinen  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  innerkom- 
plexe  Metallderivate  darstellen;  von  diesen  bietet  die  Kupferverbindung 
des  Uroporphyrins,  das  sog.  Turazin'),  ein  ganz  besonderes  Interesse, 
weil  es  als  farbendes  Prinzip  in  den  Schwungfedern  mancher  tropischer 
Turakusarten  vorkommt.  Durch  Einwirkung  von  Kupferazetat  auf  den 
Methylester  des  Uroporphyrins  hat  sich  der  Methylester  des  Turazins 
partiell  synthetisieren  lassen. 

Die  nachstehende,  recht  symmetrisch  gebaute  Konstitutionsformel  des 
Turazins,  die  in  einigen  Einzelheiten  wohl  noch  Abanderungen  erfahren 
wird,  mag  uns  ein  Bild  von  dem  inneren  Aufbau  der  Metallporphyrine 
geben  (siehe  aber  vor  allem  auch  die  Formulierung  von  H.  Fischer): 

CH2 .  CH(COOH).,  CH3 

I 


(HOOC),CH.CH,-(\         /S^  y^\         yC-CH, 

I 

CH2.CH(COOH)2. 

Ueber  die  Konstitution  des  Hamochromogens,  der  FarbstoflF- 
komponente  des  Blutfarbstoffs,  steht  soviel  fest,  dafi  ein  innerkomplexes 
Eisensalz  vorliegt,  dessen  Eisenatom,  ahnlich  wie  das  Kupferatom  im 
Turazin,  an  die  N-Atome  von  vier  Pyrrolkernen  gebunden  ist,  die  ihrer- 
seits  durch  Kohlenstoffbriicken  miteinander  verkniipft  sind;  die  beiden 
Chlorophylle  sindals  innerkomplexe  Magnesiumsalze  zu  betrachten. 

>)  H.  Fischer  u.  Mitarbeiter,   H.  138,   55   [1924];   140,  232   [1924];   144,   101 

[1925];   A.  450,  201  [1926]    (Synthese).  ^^    H.Fischer   u.   Mitarbeiter,   H.  95,    52 

[1915];  140,232  [1924];  149,  67  [1925].  ^)    H.Fischer   u.    J.  Hilger,  H.  128,  167 
[1928];  138,  49  [1924]. 
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Im  ubrigen  ist  es  aber  noch  nicht  moglich,  fiir  diese  wichtigen  Tier- 
und  Pflanzenfarbstoffe,  die  durch  Abbau  das  obengenannte  Aetioporpbyrin 
geben,  Konstitutionsbilder  aufzustellen,  die  vol!  befriedigen.  Weifi  man  doch 
nicht  einmal  mit  voller  Sicherbeit,  ob  das  Hamochromogen  zwei-  oder 
dreiwertiges  Eisen  entbalt^). 

In  bezug  auf  die  Bindung  und  Wertigkeit  der  Metallatorae  in  diesen 
Farbstoffen  entbalten  die  Arbeiten  von  K.  K  u  n  z  ^)  einen  neuen,  inter- 
essanten  Gesichtspunkt. 


')  H.  Fischer  u.  K.  S  c  h  n  e  1 1  e  r,  H.  128,  230  [1923].  ^)  K.  Kun  z  u, 
0..  Giinther,  B.  56,  2027  [1923];  —  u.  W.  Stuhlinger,  B.  58,  1860  [1925];  —  u. 
K.  Sehrbundt,  B.  58,  1868  [1925]. 


III.  Rein  organische  Moleklilverbindungen. 

Da  wohl  jede  or^-anische  Verbindung  einen  mehr  oder  weniger  grofien 
Betrag  an  Restaffinitat  (freier  Affinitat)  besitzt,  also  mehr  oder  weniger 
ungesattigt  ist,  so  folgt  obne  weiteres,  dafi  die  Scbar  der  rein  organi- 
schen  Moleklilverbindungen  eine  ganz  gewaltige  sein  muB.  In  der  Tat 
laBt  sicb  schon  beute  eine  grofie  Zabl  derartiger  Verbindungen  in  kristalli- 
siertem  Zustande  darstellen;  noch  groBer  ist  die  Zabl  solcber  Moleklilverbin- 
dungen, die  nur  in  fliissigem  Zustand  im  Gleicbgew^icbt  mit  ihren  Kom- 
ponenten  existieren,  also  nicbt  die  Fabigkeit  besitzen,  Gitterpunkte  eines 
Kristallgitters  zu  besetzen.  Eine  restlose  Aufzablung  der  rein  organiscben 
Moleklilverbindungen  ist  im  Rabmen  dieses  Bucbes  unmoglicb.  Wir  miissen 
uns  darauf  bescbranken,  durcb  Herausbebung  der  wicbtigsten  Typen  eine 
allgemeine  Orientierung  zu  geben  und  so  einer  zukiinftigen,  einwand- 
freien  Systeraatik  die  Wege  zu  ebnen. 

Nacbdem  zunacbst  der  Nacbweis,  die  Darstellung  und  die  allge- 
raeinen  Eigenschaften  der  kristallisierten  und  flussigen  rein  organiscben 
Moleklilverbindungen  erortert  veorden  sind,  soUen  die  wicbtigsten  Ver- 
bindungsreiben  systematiscb  besprocben  werden.  Dann  soil  auf  die  Bedeu- 
tung  der  rein  organiscben  Moleklilverbindungen  flir  das  Verstandnis  der 
Kristallstrukturen,  der  Adsorptionen  und  der  Losungen  bingewiesen  werden. 

1.  Nachweis,  Darstellung  und  Eigenschaften  der  rein  organiscben 

Molekiil  verbindungen. 

a)  Nachweis  kristallisierter  organischer  Molekiilverbindungen. 

Der  Nacbweis  kristallisierter,  rein  organiscber  Moleklilverbindungen 
gestaltet  sicb  beute  recbt  einfacb,  wenn  die  Komponenten  unzersetzt 
scbmelzen.  Man  nimmt  entweder  die  Erstarrungskurve  der  Komponenten- 
gemiscbe  auf^),  oder  aber,  was  viel  leicbter  auszufubren  ist,  die  im 
wesentlicben  mit  ibr  zusammenfallende  Scbmelzkurve.  Das  Scbmelzver- 
fabren,  insbesondere  das  nAuftau-Scbmelzverfabren"  von  H.  Rbeinboldt^), 
ist  stets  dann  anzuwenden,  wenn  die  Stoffgemiscbe  zu  starken  Unterkiih- 
lungen  neigen,  was  bei  organiscben  Verbindungen  sehr  baufig  der  Fall  ist. 


')  Siehe  hierzu  vor  allem  die  zahlreichen  Arbeiten  von  R.  Kremann  und 
seiner  Schule  in  den  Monatsheften  fiir  Chemie,  etwa  von  1904  ab.  -)  H.  Rhein- 
boldt  mit  K.  Hennig  u.  Mariette  Kirch  eisen,  J.  pr.  [2]  111,  242  [1925]; 
112,  187  [1926];  113,  199,  348  [1926]. 
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Aus  der  Form  des  Auftau-Schmelzdiagramms  lafit  sich  direkt  ab- 
lesen,  ob  zwei  Komponenten  eine  Verbindung  miteinander  geben  und  wie 
diese  zusammengesetzt  ist.  Auch  erfahren  wir  aus  der  Kurve,  ob  die 
Molekiilverbindung  einen  scbarfen  Scbmelzpunkt  hat,  oder  ob  sie  eine 
Scbmelzpunktslinie  besitzt;  im  letzteren  Falle  scbmilzt  sie  inhomogen, 
d.  h.  unter  Abscbeidung  einer  der  beiden  Komponenten. 

Scbmilzt  die  eine  oder  andere  der  beiden  Komponenten  unter  Zer- 
setzung,  so  kann  der  exakte  Nachweis  der  Molekiilverbindung  durch 
systematische  Loslichkeitsbestimmungen  erbracbt  werden;  docb  ist  diese 
Metbode  recbt  umstandlich. 

f    Im  folgenden  sei  das  Auftau-Scbmelzverfahren  kurz  cbarakterisiert  ^) ; 

bierbei   sei  vorausgesetzt, 

daB  die  Komponenten  in 
geschmolzenem  Zustand 
unbegrenzt  mischbar,  in 
festem  Zustand  dagegen 
ineinander  unloslicb  sind. 
Nacb  der  Fhasenlehre 
miissen  wir  drei  Falle  un- 
terscheiden : 

1.  Die  Komponenten 
bilden  keine  Verbindung 
miteinander. 

2.  Die  Komponenten 
~^0%  vereinigen  sicb  zu  einer  ho- 

mogen  scbmelzenden  Ver- 
bindung. 

3.  Die  Komponenten  geben  eine  inhomogen  schmelzende  Verbindung 
miteinander. 

Fall  1.  Die  Abbildung  1  zeigt,  dafi  in  dem  Zustandsdiagramm  zweier 
Stoffe,  die  miteinander  keine  Verbindung  bilden,  nur  drei  Punkte  vor- 
liegen,  die  einen  scbarfen  Scbmelzpunkt  besitzen,  die  beiden  reinen  Stoflfe 
A  und5  sowie  das  eutektiscbe  Gemisch  beider  Stoffe.  Alle  anderenMischungs- 
verhaltnisse  weisen  dagegen  keinen  scbarfen  Scbmelzpunkt  auf,  sondern 
schmelzen  unscharf  nacb  vorangehendem  Auftauen.  Wie  aus  dem  Zustands- 
diagramm hervorgebt,  entspricht  der  Beginn  des  Schmelzens  (Auftauens) 
der  Temperatur  der  eutektischen,  das  Ende  des  Schmelzens  der  Temperatur 
der  primaren  Kristallisation.  Beginn  und  Ende  des  Schmelzens,  also  „Auf- 
taupunkt"  und  nSchmelzpunkt",  lassen  sicb  scharf  beobachten.  Bei 
Gemischen,  die  relativ  viel  Eutektikum  enthalten,  liegt  der  nAuftaupunkt" 
genau  auf  der  eutektischen  Horizontale  a  —  6,  verschiebt  sich  jedoch  bei 

')  H.  Rheinboldt  mit  K.  Hennig  u.  Marietta  Kirch eisen  I.  c. 


-  allesfest  - 

I         I  I 


100% 
A 


Zusammensetamg  dgr  Misdumgen, 
Abb.  1. 
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Zusajrun^nsetxung   dor  Misdujjig  in, 
Abb.  2. 


den  Gemischen,  die  in  der 
Nahe  der  beiden  reinen  Stoffe 
J.  oder  jB  liegen,  praktisch 
nach  deren  Schmelzpunkt 
bin.  Die  ^Auftaukurve" 
nimmt  also  von  dem  Schmelz- 
punkt des  Stoffes  A  einen 
Verlauf  steil  abwarts  zu 
der  eutektischen  Horizontale 
a  —  6,  folgt  dieser  iiber  den 
eutektischen  Punkt  hinaus 
und  steigt  kurz  vor  dem 
Stoffe  B  zu  dessen  Schmelz- 
punkt an. 

Fall  2.  Fiir  den  Fall,  dafi  zwei  Stoffe  sich  zu  einer  homogen 
schmelzenden  Verbindung  vereinigen,  weist  das  Zustandsdiagramm  (Abb.  2) 
funf  Punkte  auf,  wo  ^Auftaupunkt"  und  „ Schmelzpunkt"  zusammen- 
fallen:  die  beiden  reinen  Stoffe  A  und  5,  die  Verbindung  AB  und  die 
beiden  Eutektika  der  Verbindung  mit  den  reinen  Stoffen.  Die  „Auftau- 
kurve"  verlauft  also  von  dem  Schmelzpunkt  des  Stoffes  A  steil  abwarts 
zu  der  eutektischen  Horizontale  a  —  6,  folgt  dieser  uber  den  eutektischen 
Punkt  hinaus  und  steigt  kurz  vor  der  Lage  der  Verbindung  AB  (Maxi- 
mum der  Schmelzkurve)  steil 
zu  deren  Schmelzpunkt  em- 
por,  um  kurz  danach  wieder- 
um  zu  der  zweiten  eutekti- 
schen Horizontale  c  —  d  ab- 
zufallen,  der  sie  uber  das 
zweite  Eutektikum  hinaus 
folgt,  um  schliefilich  im 
Schmelzpunkt  des  Stoffes  B 
sich  mit  der  Schmelzkurve 
zu  vereinigen.  Die  „Auftau- 
kurve"  gewahrt  also  durch 
die  Festlegung  der  eutekti- 
schen Horizontalen  —  bereits 
mit  wenigen  Versuchen  — 
eineindeutigesUrteil  iiber  die  « 
Existenz  oder  Nichtexistenz 
einer  Verbindung  und  weist  lOO^/o 
scharf  auf  die  Zusammen- 
setzung  der  Verbindung  hin. 


Zti'Sammensetzung  der  Mischungen 
Abb.  3. 
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Fall  3.  Das  Zastandsdiagramm  zweier  Stoffe,  die  sich  zu  einer  in- 
homogen  schmelzenden  Verbindung  vereinigen  (Abb.  3),  enthalt  wiederum 
nur  drei  Punkte  scharfen  Schmelzens,  die  der  „Auftau"-  und  „Schmelz- 
kurve"  gemeinsam  sind:  die  beiden  reinen  Stoffe  A  und  B  sowie  das 
Eutektikum  der  Verbindung  AB  mit  dem  Stoffe  A.  Aber  die  „Auftau- 
kurve"  gibt  aucli  in  diesem  Falle  die  Zusammensetzung  der  Verbindung 
genau  an.  Sie  verlauft  von  dem  Scbmelzpunkt  des  Stoffes  A  zu  der 
eutektischen  Geraden  a  —  b,  folgt  dieser  uber  den  eutektischen  Punkt 
liinaus  und  steigt  kurz  vor  der  Lage  der  Verbindung  AB  an,  um  bei 
dieser  in  die  zweite  Horizontale  c  —  d  einzumunden;  dieser  folgt  sie  bis 
kurz  vor  den  reinen  Stoff  B,  in  dessen  Scbmelzpunkt  sie  endet.  Die 
.,Auftaukurve"  weist  also  eindeutig  auf  das  hypoth  etische 
Maximum  der  Scbmelzpunktkurve  bin. 

Es  sei  nocb  besonders  betont,  dafi  die  Erstarrungs-  bzw.  Schmelz- 
kurven  naturgemafi  nur  Auskunft  iiber  solche  Verbindungen  geben  konnen, 
die  bei  den  Kurventemperaturen  existenzfahig  sind.  Falls  die  Kurven 
keine  Verbindung  anzeigen,  ist  es  immerbin  nicbt  vollig  ausgescblossen, 
da6  man  bei  tieferen  Temperaturen  die  gewiinschte  Verbindung  doch  noch 
fassen  kann.  Die  beim  Erstarren  entstandenen  Komponenteugemische 
konnen  sich  namlicb  beim  Abkiihlen  —  was  aber  recbt  selten  der  Fall 
ist  —  noch  nachtraglich  in  Verbindungen  umwandeln  ^).  Ferner  ist  zu 
beriicksichtigen,  dafi  im  Temperaturgebiet  der  Kurven  metastabile  Mole- 
kiilverbindungen existieren  konnen,  die  dann  leicht  ubersehen  werden,  wenn 
ihre  Umwandlungs-  bzw.  Zersetzungsgeschwindigkeiten  relativ  groB  sind. 

b)  Nachweis  fliissiger  organischer  Molekulverbindungen. 

Unsere  Betrachtungen  iiber  organische  Molekiilverbindungen  wiirden 
recht  einseitig  ausfallen,  wenn  wir  uns  nur  auf  die  Untersuchung  kri- 
stallisierter  Verbindungen  beschranken  wiirden.  Denn  es  ist  fur  die  Frage 
nach  der  Existenz  der  Molekiilverbindungen  von  sekundarer  Bedeutung, 
ob   sie    die  Fahigkeit   haben  Kristallgitterpunkte   zu   besetzen  oder  nicht. 

Dafi  man  auch  heute  noch  besonderen  Wert  darauf  legt,  kristallisierte 
organische  Molekiilverbindungen  darzustellen,  ist  im  wesentlichen  dadurch 
bedingt,  dafi  man  zwar  ganz  einwandfrei  die  Existenz  und  die  Zusammen- 
setzung kristallisierter  Verbindungen  nachweisen  kann,  dafi  aber  die  exakte 
Untersuchung  f  1 U  s  s  i  g  e  r  Kombinationen  mehrerer  Stoffe  bisher  recht  grofie 
Schwierigkeiten  macbt,  die  man  erst  in  jiingster  Zeit  zu  iiberwinden  beginnt. 

Qualitativ  ist  das  Vorhandensein  einer  Molekiilverbindung  (eines  Sol- 
vats)  in  einem  fliissigen  Komponentengemisch  dann  nachgewiesen,  wenn  das 

')  Diese  sekundaren  Umwandlungen  lassen  sich  bei  der  sogenannten  ther- 
mischen  Analyse  (Aufnahme  der  Abkiihlungskurven)  dann  erkennen,  wenn  die  Um- 
wandlungswtirme  erheblich  ist  und  keine  Verzogerungserscheinungen  eintreten. 
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Vermischen  der  Koraponenten  mit  einer  Aenderung  des  Absorptionsspek- 
trums,  also  einer  wesentlichen  Farbanderung  verbunden  ist,  und  sich  dann 
bei  nahverwandten  Kombinationen  entsprechend  gefarbte  Molekiilverbin- 
dungen in  kristallisierter  Form  isolieren  lassen. 

So  entsteht  bekanntlich  beim  Vermischen  von  Nitrobenzol  und  Anilin 
eine  rot  gefarbte  Flussigkeit,  aus  der  sich  die  beiden  Komponenten  wieder 
in  unveranderter  Form  zuriickgewinnen  lassen,  ein  Zeichen,  da6  keine 
Zersetzung  eingetreten  ist.  Da  nun  m-Dinitrobenzol  mit  Anilin  eine  kri- 
stallisierte,  rote  Verbindung  gibt  ^),  die  beim  Erhitzen  in  eine  rote  Schmelze 
iibergeht,  so  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  dafi  in  dera  Flussigkeitsgemisch 
von  Nitrobenzol  und  Anilin  eine  rote  Molekiilverbindung  enthalten  ist 
(im  Gleichgewicht  mit  den  Komponenten). 

Ebenso  mussen  wir  die  Tatsache,  dafi  sich  aromatische  Aminoketone 
in  Alkoholen  zu  Fliissigkeiten  losen,  die  ganz  erheblich  tiefer  farbig  sind 
als  die  Losungen  dieser  Ketone  in  indifFerenten  Stoffen  '"*),  auf  die  Bil- 
dung  von  flussigen  Molekiilverbindungen  zwischen  Aminoketonen  und 
Alkoholen  zuriickfiihren,  zumal  tieffarbige  Verbindungen  der  Aminoketone 
mit  Phenolen    in    kristallisierter  Form  rein    dargestellt  werden   konnen. 

Auch  bei  den  Chinhydronen  und  zahlreichen  anderen  Verbindungs- 
reihen  stofien  wir  auf  solche  Tatsachen. 

Ueber  die  quantitative  Zusammensetzung  der  Molekiilverbindungen 
geben  diese  Farberscheinungen  natiirlich  keine  Auskunft. 

Hier  setzen  nun  die  Arbeiten  von  G.  Weifienberger^)  und  seinen 
Schiilern  ein,  die  ganz  systematisch  mit  Hilfe  von  Dampfdruckmessungen 
den  Nachweis  von  Molekiilverbindungen  in  fliissigen  Losungen  zu  fuhren 
suchen.  Ihre  Methodik  besteht  darin,  dafi  sie  in  solchen  Fliissigkeitsge- 
mischen,  in  denen  die  eine  Komponente  schwer  fliichtig  ist,  die  Partial- 
dampfdrucke  der  leichter  fliichtigen  Komponente  bestimmen,  diese  dann 
nach  Raoult  und  van't  Hoff  theoretisch  berechnen,  die  Differenzen 
zwischen  gefundenen  und  berechneten  Werten  (pgef.  —  Pber.)  bilden  und 
die  Differenzen  in  ein  Koordinatensystem  eintragen.  Falls  nun  in  den 
untersuchteu  fliissigen  Mischungen  eine  Molekiilverbindung  (im  Gleich- 
gewicht mit  den  Komponenten)  vorhanden  ist,  erhalt  man  negative 
Differenzwerte;  diese  bilden  eine  sog.  „Differenzkurve",  die  bei  der  stochio- 
metrischen   Zusammensetzung   der  Verbindung   einen  Extremwert  besitzt. 

DaB  sich  aus  der  Lage  des  Extremwertes  wirklicli  auf  die  Zusam- 
mensetzung der  Molekiilverbindung  schliefien  lafit,  geht  daraus  hervor, 
dafi    man    haufig    dann,    wenn    sich    die   gesuchte    Molekiilverbindung   in 


')  P.  van  Romburgh,C.  1911,  II,  444.  -)  P.  Pfeiffer,  A.  440,  265  [1926]. 
^)  G.  WeiBenberger  u.  Mitarbeiter,  M.  45,  187,  281,  413,  425,  437,  449 
[19241:    46,    47.    -57,    157.    167,    281,    291,   295,    301,   471;    Z.  a.  Ch.    161,    77   [1926]. 
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kristallisierter  Form  isolieren  lafit,  in  festem  und  flussigem  Zustand  das 
gleiche  Molekularverhaltnis  findet. 

Das  trififtz.B.  bei  dem  System  Phenol  +  Azeton  zu.  Nach  Schmidlin 
und  Lang  ^)  hat  die  kristallisierte  Molekiilverbindung  die  Formel  2CgH50H, 
1  CH3  •  CO  •  CH3 ;  bei  den  flussigen  Azeton-Phenolmischungen  liegt  der  Ex- 
tremwert  der  ^Differenzkurve"   ebenfalls  bei  dem  Molekularverhaltnis  2:1. 

Zum  Nachweis  von  Molekiilverbindungen  in  flussigen  Systemen  kommt 
aufier  den  Dampfdruckmessungen  auch  die  Bestimmung  der  inneren  Reibung 
in  Betracht;  darauf  hat  vor  allem  Kurnako|w^)  hingewiesen.  Auch  die 
Messung  der  Oberflachenspannung  laBt  sich  zu  diesem  Zweck  verwenden'). 

c)  Darstellung  kristallisierter  organischer  Molekiilverbindungen. 

Hat  man  durch  Auf'nahme  der  Erstarrungs-  bzw.  Schmelzkurve  den 
exakten  Nachweis  der  Existenz  einer  organischen  Molekiilverbindung  ge- 
fiihrt,  so  bietet  ihre  Reindarstellung  dann  keine  erhebliche  Schwierigkeit, 
wenn  sie  homogen  erstarrt,  also  einen  scharfen  Schmelzpunkt  hat.  Man 
braucht  dann  nur  die  Komponenten  im  richtigen  molekularen  Verhaltnis  zu- 
sammenzuschmelzen  und  die  Schmelze  erstarren  zu  lassen.  Die  erstarrte 
kristallinische  Masse  (das  Erstarren  geht  bei  konstanter  Temperatur  vor 
sich)  stellt  die  gesuchte  Molekiilverbindung  dar.  Falls  aber  die  Molekiil- 
verbindung inhomogen  schmilzt,  so  findet  nach  der  Phasenlehre  beim  Er- 
starren des  fliissigen,  stochiometrisch  zusammengesetzten  Komponenten- 
gemisches  zunachst  bei  stetig  fallender  Temperatur  Abscheidung  einer  der 
beiden  Komponenten  statt,  bis  dann  bei  einer  bestimmten  Temperatur  die 
Bildung  der  kristallisierten  Molekiilverbindung  beginnt,  vi^orauf  die  primar 
auskristallisierte  Komponente  nach  und  nach  ebenfalls  in  die  Molekiil- 
verbindung iibergeht.  Bei  den  inhomogen  schmelzenden  Molekiilverbin- 
dungen wird  man  also  auf  diesem  Wege  nur  dann  eine  einigermafien 
reine  Verbindung  erhalten,  wenn  man  durch  sehr  langsames  Abkiihien  und 
durch  gutes  Riihren  dafiir  sorgt,  dafi  die  primar  ausgeschiedene  Komponente 
Zeit  und  Gelegenheit  zur  Umbildung   in  die  Molekiilverbindung  hat. 

Mit  dieser  Darstellungsweise  kristallisierter  organischer  Molekiilverbin- 
dungen durch  Erstarrenlassen  der  Schmelzen  wird  man  aber  im  allgemeinen 
nicht  zufrieden  sein,  daman  Wert  darauf  legen  wird,  einzelne,  moglichst  gut 
charakterisierte  Kristallindividuen  zu  erhalten.  Man  wird  sich  also  nach  ge- 
eigneten  Losungsmitteln  und  Kristallisationsbedingungen  umsehen  miissen. 

Praktisch  geht  man  fast  immer  rein  empirisch  vor.  Man  sucht  Losungs- 
mittel  aus,  in  denen  die  Loslichkeiten  der  beiden  Komponenten  nicht  allzu 
gering  und  allzu  verschieden  sind,  lost  die  Komponenten  auf,  dampft  zur 

1)  J.  Schmidlin  u.  R.  Lang,  B.  43,  2806  [1910J.  ^)  N.  S.  Kurnakow  u. 
Mitarbeiter,  Ph.  Ch.  83,  481  [1913].       ^)  G.  Weifienberger,  1.  c. 
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beginnenden  Kristallisation  ein  oder  lafit  bei  gewohnlicher  Temperatur  ver- 
dunsten.  Hierbei  ist  zu  beachten,  da6  man  das  geeignete  Mengenverhalt- 
nis  der  Komponenten  erst  durch  Ausprobieren  feststellen  mufi.  Es  fallt 
nicht  immer  mit  dem  molekularen  Verhaltnis  der  Komponenten  in  der 
kristallisierten  Verbindung  zusammen.  Sind  die  Loslichkeitsunterschiede 
der  Komponenten  einigermafien  erheblicb,  so  wird  man  meist  einen  mehr 
oder  weniger  grofien  UeberschuB  des  leichter  loslichen  Bestandteils  an- 
wenden  mOssen. 

Gelegentlicb  kann  man  sein  Ziel  auch  dann  erreichen,  wenn  bei  dem 
angewandten  Losungsmittel  und  den  angewandten  Mengenverhaltnissen  der 
Bodenkorper  im  Gleichgewichtszustand  aus  einer  der  beiden  oder  aus 
beiden  Komponenten  und  nicht  aus  der  gesuchten  Verbindung  bestebt. 
Man  mufi  dann  dafiir  sorgen,  dafi  aus  einer  in  der  Warme  hergestellten,  bei 
gewohnlicher  Temperatur  stark  ubersattigten  Losung  die  Kristallisation 
noch  vor  dem  volligen  Erkalten  einsetzt  und  vor  allem  schnell  erfolgt, 
wobei  das  Einsaen  eines  Kristallchens  der  Verbindung  zweckmafiig  ist. 
Dann  kann  es  vorkommen,  dafi  sich  die  gesuchte  Verbindung  als  meta- 
st  a  biles  System  absetzt  und  so  isoliert  werden  kann.  Beim  langeren 
Verweilen  der  Verbindung  unter  der  Mutterlauge  tritt  naturlich  Zersetzung 
in  die  Komponenten  ein. 

Bei  Molekiilverbindungen,  die  schwierig  aus  ihren  Losungen  kristalli- 
sieren,  verfahrt  man  zweckmafiig  so,  dafi  man  die  Komponenten  zunachst 
vorsichtig  zusammenschmilzt,  die  Schmelze  erstarren  lafit  und  dann  aus 
einem  geeigneten  Losungsmittel  umkristallisiert.  Es  sind  so  von  vornher- 
ein  Keime  der  gesuchten  Verbindung  in  der  Flussigkeit  vorhanden,  so 
dafi  ihre  kristallinische  Abscheidung  ungemein  erleichtert  wird. 

Immer  wird  man  sich  unter  dem  Mikroskop  davon  uberzeugen,  dafi 
man  einheitliche  Kristalle  vor  sich  hat.  Um  sicher  zu  sein,  dafi  nicht  etwa 
eine  feste  Losung  der  Komponenten  ineinander  vorliegt,  wird  man  ent- 
weder  die  Form  der  Erstarrungs-  bzw.  Schmelzkurve  zu  Rate  ziehen  oder 
aber  die  Molekiilverbindung  bei  Anwendung  verschiedener  Mengenverhalt- 
nisse  der  Komponenten  auskristallisieren  lassen  ^)  und  die  einzelnen  Sub- 
stanzproben  analysieren.  Liegt  eine  echte  chemische  Verbindung  vor,  so 
mufi  ihre  Zusammensetzung  unabhangig  von  den  gewahlten  Mengenver- 
h'altnissen  der  Komponenten  sein. 

Fiir  die  planm'afiige  Darstellung  organischer  Molekulverbindungen 
bedeutet  eine  Arbeit  von  0.  Dimroth^)  einen  grofien  Fortschritt.  Dim- 
roth  zeigt,  dafi  man  auf  Grund  der  von  ihm  abgeleiteten  Formel: 

So 


Sa  .  Sb 


=  G 


')  Es  ist  ja  zu  beriicksiclitigen,  daB  die  Molekiilverbindung  in  gelostem  Zustand 
im  Gleichgewicht  mit  den  Komponenten  steht.       ^)  O.  Dimroth,  A.  438,  58  [1924]. 
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leicht  die  besten  Bedingungen  fur  die  Kristallisation  der  gesuchten  Ver- 
bindung  finden  kann  (durch  Loslichkeitsbestimmungen),  ohne  darauf  an- 
gewiesen  zu  sein,  Losungsraittel  fiir  Losungsmittel  durchzuprobieren,  bis 
zufallig  das  geeignete  gefunden  ist.  In  dieser  Formel  bedeuten  die  GroBen 

Sa,  Sr  und  Sc   sSattigungsgrade",  d.  h.  die  Quotienten  — ^  ••  ^■  i  i — ~i —  der 

Loslichkeit 

drei  Stoffe  A,  B  und  C,  von    denen  A   und   B   die    Komponenten,   C   die 

Molekularverbindung  darstellt.  G  ist  eine  fur  eine  Molekiilverbindung  cha- 

rakteristische  Zahl,  die  unabhangig  von  der  Natur  des  angewandten  Lo- 

sungsmittels  ist. 

d)  Allgemeine  Eigenschaften  der  organischen  Molekiilverbindungen. 

Die  rein  organischen  Molekiilverbindungen  lassen  sich  im  allgeraeinen 
wieder  leicht  in  ihre  Komponenten  zerlegen,  so  dafi  die  zwischen  letzteren 
wirkenden  Valenzkrafte  nur  schwach  sein  konnen.  Das  gilt  fiir  die  bomogen 
schmelzenden,  wie  aucb  fiir  die  inhomogen  schmelzenden  Molekiilverbin- 
dungen; sie  sind  schon  in  der  Schmelze  partiell  in  ihre  Komponenten  ge- 
spalten,  mit  denen  sie  im  Gleichgewicht  stehen.  Auch  in  Losung  sind  die 
organischen  Molekiilverbindungen  weitgehend  dissoziiert.  Besonders  auf- 
fallig  ist  der  zersetzende  EinfluB  eines  Losungsmittels,  wenn  eine  der 
beiden  Komponenten  in  diesem  fast  unloslich  ist.  Dann  findet  man  sehr 
haufig,  daB  geradezu  quantitative  Zerlegung  der  Molekiilverbindung  er- 
folgt,  indem  sich  die   unlosliche  Komponente    analytisch  rein  ausscheidet. 

Sehr  ausgedehnte  vergleichende  Studien  iiber  die  Existenz  und  Be- 
standigkeit  rein  organischer  Molekiilverbindungen  verdanken  wir  Kremann 
und  seinen  Mitarbeitern^).  Sie  haben  moglichst  vollstandige  Erstarrungs- 
diagramme  von  Gemischen  der  Komponenten  aufgenommen,  so  daB  sich 
die  etwaige  Nichtexistenz  einer  bestimmten  Kombination  einwandfrei  fest- 
stellen  lieB.  Auch  konnte  aus  der  Art  der  Abflachung  des  Maximums  im 
domformigen  Teil  der  Kurve  —  bei  Zusatz  und  bei  Abwesenheit  eines 
inerten  Stoffes  —  auf  die  mehr  oder  weniger  weitgehende  Dissoziation 
der  Molekiilverbindung  in  geschmolzenem  Zustand  geschlossen  werden. 
Eine  quantitative  Auswertung  der  Kurven  war  aber  nicht  moglich. 

Kremann^)  kommt  zu  folgender  allgemeinen  Auffassung  iiber  die 
Bildung  organischer  Molekiilverbindungen  (der  aromatischen  Reihe): 

MaBgebend  fiir  die  Neigung  heteropolarer  Derivate  des  Benzols  ^), 
in  festem  Zustand  Verbindungen  untereinander   einzugehen,  ist   in   erster 


')  R.  Kremann  u.  Mitarbeiter,  Monatshefte  von  1904  bis  1925.  ^)  R.  Kre- 
mann u.  G.  Grasser,  M.  37,  728.  761  (1916];  R.  Kremann,  „Die  Restfeld- 
theorie  der  Valenz"  (Stuttgart  1923),  Seite  (31.  ')  Heteropolar  zueinander  verhalten 
sich  nach  Kremann  aromatische  Kohleuwasserstoft'e  und  Nitrokorper,  Amine  u. 
Nitrokorper,  Amine  und  Phenole  usw. 
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Linie  der  gegenseitige  Unterschied  ihrer  Einzelaffinifaten.  Wird  der 
^vSchwellenwert"  dieses  Unterschieds  nicht  erheblich  iiberschritten,  so  tritt 
der  EinfluB  der  Stellung  der  Substituenten  hervor,  und  zwar  wirkt  stei- 
gende  Asymmetrie  in  der  Stellung  der  Substituenten  der  Betatigung  der 
vorhandenen  Affinitaten  in  steigendem  Ma6e  entgegen  (sterische  Valenz- 
bebinderung).  Man  kann  folgende  drei  Typen  im  Verhalten  organischer 
Verbindungen  gegeneinander  unterscbeiden: 

Typus  A.  Der  Unterscbied  der  Einzelaffinitaten  der  Komponenten 
ist  so  klein,  da6  die  beiden  Komponenten  Verbindungen  uberbaupt  nicbt 
bzw.  bocbstens  von  entsprecbend  grofiem  Dissoziationsgrad  liefern,  so  daB 
es  zur  Abscbeidung  derselben  in  festem  Zustande  nicbt  kommt.  Dies  ist 
beispielsweise  der  Fall  in  den  Systemen  der  Mononitrokoblenwasserstoffe 
mit  Napbtalin  bzw.  Aminen. 

Typus  B.  Der  Unterscbied  der  Restaffinitaten  der  Komponenten  ist 
so  groB,  daB  es  zur  Abscbeidung  von  Verbindungen  in  festem  Zustande 
kommen  kann,  aber  der  EinfluB  der  steriscben  Valenzbebinderung  ist  von 
gleicber  GroBenordnung,  so  daB  je  nacb  der  Stellung  der  substituierten 
Gruppen  im  Molekiil  der  erste  oder  zweite  EinfluB  iiberwiegt,  und  es 
zur  Abscbeidung  einer  festen  Verbindung  kommt  oder  nicbt.  Dies  ist 
z.  B.  in  den  Systemen  der  Dinitrokoblenwasserstoffe  mit  Napbtalin  und 
Anilin  der  Fall, 

Typus  C.  Der  Unterscbied  der  Einzelaffinitaten  der  Komponenten 
ist  so  groB,  daB  der  EinfluB  der  steriscben  Valenzbebinderung  uberdeckt 
wird,  beispielsweise  der  eine  StofiF  mit  alien  Isomeren  vom  Typus  des 
zweiten  Stoffes  Verbindungen  in  festem  Zustand  zu  liefern  vermag,  wie  dies 
der  Fall  ist  bei  den  Trinitrokoblenwasserstoffen  mit  den  drei  isomeren 
Pbenylendiaminen.  Vornebmlicb  zwei  Faktoren  beeinflussen  also  die  Ver- 
bindungsfabigkeit  zweier  Stofi"e: 

1.  solcbe,  die  direkt  die  Polaritat  der  Komponenten  verandern; 

2.  solcbe,  welcbe    dies  im   besonderen  durcb    steriscbe  Einflusse  tun. 
Ob  sicb  diese  Betracbtungen  von  Kremann  als  Grundlage  zum  tie- 

feren  Eindringen  in  das  scbwierige  Gebiet  der  Lebre  von  der  Natur  der 
Restaffinitaten  eignen,  muB  die  weitere  Erfabrung  zeigen. 

e)  Systematik  der  organischen  Molektil verbindungen. 

Trotz  der  zablreicben  Untersucbungen  der  letzten  Jabre  iiber  die 
Konstitution  der  rein  organiscben  Molekiilverbindungen,  die  das  wicbtige 
Resultat  ergeben  baben,  daB  die  Restaffinitaten  organischer  Ver- 
bindungen mehr  oder  weniger  streng  lokalisiert  sind  (siehe  bierzu  S.  15  ff.), 
ist  die  Forscbung  auf  diesem  Gebiete  noch  nicbt  so  weit  voigeschritten, 
daB  wir  eine  einwandfreie  Systematik  auf  konstitutionellcr  Grundlage 
durcbfiihren  konnten.  Immerbin  heben  sicb  immer  klarer  einzelne  groBe, 
Pfeiffer,  Organische  Molekiilverbindungen.  18 
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in  sich  geschlossene  Gruppen  von  Molekulyerbindungen  heraus,  so  die 
Gruppe  der  Chinhydrone,  die  Gruppe  der  Molekiilverbindungen  der  Ketone, 
die  Gruppe  der  Molekiilverbindungen  der  Nitrokorper  usw. 

Die  von  uns  getroffene  provisorische  Einteilung,  die  im  einzelnen 
aus  den  Kapiteliiberschriften  zu  erkennen  ist,  fafit  immer  solche  Molekiil- 
verbindungen zu  einer  Gruppe  zusammen,  deren  eine  Komponente  ein 
und  derselben  Korperklasse  angebort.  NaturgemaB  lafit  sich  so  nicht 
vermeiden,  daB  im  Prinzip  jede  Verbindung  an  zwei  verschiedenen 
Stellen  erscbeint,  da  sie  eben  nacb  zwei  Ricbtungen  bin  Beziehungen 
aufweist. 

Um  diesem  Uebelstand  abzubelfen,  wollen  wir  im  allgemeinen  so 
verfabren,  dafi  in  jedem  Kapitel  nur  solcbe  Verbindungen  besprocben  wer- 
den,  deren  zweite  Komponente  in  den  vorbergebenden  Kapiteln  nocb 
nicbt  fur  die  Systematik  Verwendung  gefunden  bat.  Ausnabmen  sollen 
dann  gemacht  werden,  wenn  durcb  dieses  Vorgeben  konstitutionell  klar 
erkannte  Zusammenbange  verwiscbt  wiirden.  Beginnen  wollen  wir  mit  den 
Molekiilverbindungen  der  Cbinone  und  verwandter  Verbindungen,  den  sog. 
Cbinbydronen,  da  diese  konstitutionell  weitgebend  aufgeklart  sind. 

2.   Molekiilverbindungen  der  Chinone  und  verwandter  Verbindungen 

(Chinhydrone). 

Unter  dem  Cbinbydron  verstand  man  zunacbst  nur  die  metalliscb 
glanzende,  griine  Verbindung  von  Cbinon  und  Hydrocbinon,  dann  wurde 
der  Begriff  der  „Cbinby drone"  gebildet  und  auf  alle  Pbenol verbindungen 
der  Cbinone  und  auf  die  Verbindungen  der  Cbinone  mit  Aminen  ange- 
wandt.  Als  es  spater  gelang,  aucb  Pbenolatber-  und  Koblenwasserstoff- 
verbindungen  der  Cbinone  darzustellen,  erbielten  aucb  diese  die  Bezeicb- 
nung  Cbinbydrone.  ScblieBlicb  bat  man  dann  die  entsprecbend  konsti- 
tuierten  Additionsprodukte  der  Karbonylverbindungen 

-CO-C=C-CO-     und     >C=C-CO-C=C<, 

i     I  II 

die  Teilsysteme  der  Cbinone  darstellen,  den  Cbinbydronen  als  cbinbydron- 
artige  Verbindungen  an  die  Seite  gestellt. 

Ob  die  tieffarbigen  Wills  tatter-Pic  car  dscben  ,mericbinoiden 
Salze",  die  durcb  Oxydation  von  aromatiscben  p-Diaminen  in  saurer  Lo- 
sung  entsteben,  mit  Recbt  als  Molekiilverbindungen  cbinbydronartigen 
Charakters  aufgefaBt  werden,  ist  in  letzter  Zeit  recbt  zweifelbaft  geworden 
(siebe  weiter  unten).  Das  gleicbe  gilt  fiir  die  entsprecbenden  Verbindungen 
der  p,  p'-Dipyridylreibe,  die  vor  allem  von  Emmert  und  Weitz  unter- 
sucbt  worden  sind.  Hier  ist  nocb  alles  im  FluB.  Aucb  die  interessanten 
Pyranhydrone  von  Schneider  bediirfen  noch  der  weiteren  Untersuchung. 
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a)  Theorie  der  eigentlichen  Chinhydrone. 

Konstitutionsfragen.  Die  Frage  nach  der  Konstitution  der  Chin- 
hydrone hat  die  Chemiker  schon  seit  langer  Zeit  beschaftigt.  Kekule 
gab  1866  in  seinem  Lehrbuch  der  organischen  Chemie^)  fiir  das  1844  von 
Wohler  entdeckte  griine,  metallisch  glanzende  Chinhydron,  welches  sich 
durch  Anlagerung  von  1  Mol.  Chinon  an  1  Mol.  Hydrochinon  bildet,  die 
Konstitutionsformel  HO  •  CyH^-O-O-CgH^  •  OH  an;  doch  zeigte  1882 
N  i  e  t  z  k  i  ^),  da6  diese  Formel  nicht  aufrecht  erhalten  werden  kann, 
da  das  von  Wichelhaus  zuerst  beschriebene,  von  Hesse  1880  in 
seiner  empirischen  Zusammensetzung  aufgeklarte,  dem  Chinhydron  nahe 
verwandte  Phenochinon  C^H^Og,  2C^H50H  eine  entsprechende  Formu- 
lierung  nicht  zulafit.  Ni  etzki  auBerte  sich  dahin,  da6  eine  befriedigende 
Formel  im  Sinne  der  Strukturchemie  augenblicklich  nicht  aufgestellt 
v\'erden   konne. 

1895  kam  die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Chinhydrons  und 
seiner  Verwandten  dadurch  in  eine  neue  Phase,  da6  Jackson  und  0 ens- 
lager^)  diesen  Verbindungen  eine  hemiazetalartige  Konstitution  zu- 
schrieben,  also  annahmen,  dafi  sich  die  Phenolmolekiile  an  die  Keto- 
gruppen  der  chinoiden  Komponente  unter  Aufrichtung  der  Karbonylsauer- 
stoffatome  addieren : 
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Mit  diesen  Formeln  steht  nach  Jackson  und  Oenslager  in  gutem 
Einklang,  daB  die  Chinhydrone  —  nach  den  damaligen  Kenntnissen  — 
auf  1  Mol.  Chinon  1  Mol,  eines  zweiv^^ertigen,  bzw.  2  Mol.  eines  einwertigen 
Phenols  enthalten,  daB  ferner  keine  Chinhydrone  mit  Phenolathern  exi- 
stieren  (solche  sind  aber  spater  aufgefunden  worden).  Auch  die  leichte 
Spaltbarkeit  der  Chinhydrone  in  ihre  Komponenten  vermochte  die  Hemi- 
azetaltheorie  einigermafien  zu  erklaren ;  den  schwierigsten  Punkt  aber 
bildete  fur  sie,  wie  Jackson  und  Oenslager  selbst  erkannten,  die  tiefe 
Farbe  der  Chinhydrone. 


')  A.  Kekule,  Lehrb.  organ.  Chemie  Bd.  Ill,  S.  97.  ^}  R.  Nietzki,  A. 
216,  137  [1882].  »)  Ch.  L.  Jackson  u.  G.  Oenslager,  B.  28,  1614  [1895];  Am. 
18,  1  [1896];  C.  1896,  I,  476. 
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Neun  Jahre  spater  griff  Posner^)  das  Problem  der  Chinhydron- 
konstitution  von  neuem  auf.  Posner  diskutierte  die  Chinonformel  vom 
Standpunkt  der  Thieleschen  Theorie  der  Partialvalenzen  aus  und  kam 
zu  dem  Resultat,  daB  Anlagerungen  von  Verbindungen  mit  beweglichem 
Wasserstoff  an  Chinone 


so  erfolgen,  daB    die  Wasserstoffatome    an   die  Sauerstoffatorae,  die  Reste 
an  die  doppelten  Bindungen  bei  3  und  6  treten. 

Es  ergaben  sich  so  fiir  Chinhydron  und  Phenochinon,  diese  typischen 
Reprasentanten  der  Chinhy drone,  die  folgenden  Formeln,  die  nach  Posner 
alle  Anforderungen  ebenso  gut  erfiillen,  wie  die  Jackson-Oenslager- 
scben,  aber  den  Vorzug  haben,  dafi  sie  die  tiefe  Farbe  der  Chinhydrone 
angeblich  ungezwungener  erklaren: 

Phenochinon 
OH 


Enol- 
formen 


O 


H 
H 


H 


/ 


H 


HAO/ 
H 


\h 

OC,H. 


OH 


0 


.    Keto- 
f  ormen 


<R  O 

Chinhydron 


Bei  dem  heutigen  Stand  der  Chromopbortbeorie  bleibt  aber  —  ent- 
gegen  der  Ansicbt  Posners  —  die  tiefe  Farbe  der  Cbinbydrone  bei 
dieser  Formulierung  ganz  ratselhaft;  aucb  die  leicbte  Spaltbarkeit  der 
Cbinbydrone  in  ibre  Komponenten,  scbon  durch  sog.  indifferente  Losungs- 
mittel,  lafit  sicb  scbwer  mit  der  Posnerscben  Tbeorie  in  Einklang  bringen. 

Erst   in   neuerer  Zeit   ist   durcb  Urban  2),  Wills  tatter   und  Pic- 


•)  Th.  Posner,  A.  33C,  85  [1904].       ^)  G.  Urban,  M.  28,  299  [1907]. 
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card^),  KurtH.  Meyer2),  Schlenk=^),  Haakh^  und  Pfeiffer-')  mehr 
Licht  in  die  strittige  Frage  nach  der  Konstitution  der  Chinhydrone  ge- 
komraen '').  Diese  Porscher  sind  samtlich  der  Ansicht,  daB  die  Chinhydrone 
nicht  zu  den  reinen  Valenzverbindungen  gehoren,  daB  wir  es  hier  viel- 
mehr  mit  charakteristischen  Molekulverbindungen  zu  tun  haben. 

Den  Ausgaugspunkt   der  Urbanschen  Betrachtungen    (1907)   bilden 
die  Chinhydrone  des  Naphtochinons.  Da  nach  der  Formel: 

0 


i 


\/^\^ 


0 


die  Partialvalenzen  dieses Chinons  nur  von  denSauerstoffatomen  und  nicht  auch 
von  den  Kohlenstofiatomen  des  chinoiden  Rings  ausgehen,  so  kann  nach  ihm 
fur  die  Chinhydrone  des  Naphtochinons  eine  normale  Valenzformel  nicht  in 
Betracht  kommen;  sie  miissen  Partialvalenzverbindungen  etwa  der  Formel: 
0 O 


H 


Chinhy dron  aus 
NaphtochinonundHydrochinon 


0 0 

sein ;    damit   ist   aber  fiir  das   gewohnliche  Chinhydron  ohne  weiteres  die 
entsprechende  Formel: 

O 0 


\ 


gewohnl.  Chinhydron 


0 


0 


')   R.  Willstatter    u.    J.  Pic  car  d,  B.  41,  1458  [1908].       =>)  jK.  H.  Me  yer, 
B.42,  1149  [1909];  43,  157  [1910];  siehe  auch  B.  41,  2568  [1908].       ^)  W.Schlenk, 

A.  363,  313  [1908];  368,271,  277,  295  [1909].  ■•)  H.  Haakh,  B.  42,  4594  [1909];  J.  pr. 
[2]  82,  546  [1910].  ^)  P.  Pfeiffer,  A.  404,  1  [1914];  412,253  [1917];  P.  Pfeiffer 
u.  Th.  Bottler,  B.  61,  1819  [1918];  P.  Pfeiffer,  F.  Goebel  u.  0.  Angern,  A. 
440,  241  [1925].  «)  Siehe  hierzu  auch  J.  Lifschitz,  B.  49,  2050  [1916];  R.  Kre- 
mann  u.  Mitarbeiter,  M.  43,  269  [1922]  und  St,  Goldschmi  dt  u.  Fr.  Christmann, 

B.  57,  711  [1924]. 
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gegeben.  Urban  hat  so  zum  ersten  Male  fur  die  Chinhydron  e 
Formulierungen  aufgestellt,  deren  Grundlage  nicht  mehr 
die  reine  Valenzlehre  bildet. 

Willstatter  und  Piccard  (1908)  warden  durch  die  Untersuchung 
des  Wursterschen  Rots  veranlafit,  sich  mit  dem  Problem  der  Konstitution 
der  Chinhydrone  zu  befassen.  Auch  fur  sie  besteht  kein  Zweifel,  daB  bei 
den  Chinhydronen  die  Komponenten  durch  Restaffinitaten  (Nebenvalenz- 
krafte)  aneinander  gebunden  sind.  Von  der  Ansicht  ausgehend,  daB  die 
Chinone  Restaffinitat  an  den  Ketosauerstoffatomen,  die  Phenole  solche  an 
den  Hydroxylgruppen  besitzen,  stellen  sie  fur  Phenochinon  und  Chin- 
hydron  die  Formeln: 

=0    (HO)C,H,  ^- 0    (HO). 


0    (HO)C,H, 


=0 (HOr 


auf. 


Phenochinon  Chinhydron 

Das  Wurstersche  Rot: 

BrHoN=<       )=N(CH3),Br,   HoN-<^ 


^-N(CH3)o 

ist  nach  Willstatter  und  Piccard^)  der  Repr'asentant  einer  ganzen 
Klasse  von  Verbindungen,  die  als  merichinoide  Substanzen  bezeichnet 
werden.  Diese  Vereinigungen  von  Chinonimoniumsalzen  mit  aromatischen 
Aminen  seien  den  Chinhydronen  wohl  in  ihrer  Zusammensetzung,  jedoch 
nicht  konstitutionell  streng  analog.  Ein  experimenteller  Unterschied  be- 
stehe  darin,  dafi  sich  die  Wursterschen  Salze  in  Wasser  ohne  merk- 
liche  Dissoziation  in  ihre  Komponenten  losen,  v^^ahrend  die  Chinhydrone 
durch  Losungsmittel  sehr  leicht  zerlegt  werden.  Willstatter  und  Pic- 
card nehmen  nun  an,  daB  die  Bestandigkeit  der  merichinoiden  Salze 
darauf  zuriickzufuhren  ist,  dafi  ihre  Komponenten  zu  einem  Gebilde  von 
eigentumlich  ausgeglichenem  Zustand  miteinander  verbunden  sind,  den  sie 
mit  dem  Ausgleich  der  Bindungen  im  Benzol  vergleichen.  Im  Gegensatz 
dazu  soil  bei  den  Chinhydronen  dieser  ausgeglichene  Zustand  nicht  vor- 
handen  sein. 

Das  Wurstersche  Rot  wird  von  ihnen  folffendermafien  formuliert  ^) : 


')  Siehe  hierzu  auch  F.  Kehrmann,  B.  38,  3777  [1905]. 

^)  Die  Auffassung  des  W  u  r  s  t  e  r  schen  Rots  als  Molekiilverbindung  ist  durch 
eine  Arbeit  von  B.  Weitz  u.  K.  Fischer,  B.  61),  432  [1926]  zweifelhaft  geworden: 
wahrscheinlich  ist  die  Molekulargrofie  nur  halb  so  grofi,  wie  es  nach  der  Willstiitter- 
Piccard schen  Formel  der  Fall  sein  soUte. 
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>N^ N/ 

H/    ll  I  \H 


HjCv     II  I     yCHj 

Die  Wills  tatter- Pi ccardschen  Formeln  wurden  von  Schlenk 
1909  einer  Kritik  unterzogen.  Auch  Schlenk  ist  der  Ansicht,  dafi  die 
Chinhydrone  typische  Molekiilverbindungen  sind,  aber  er  halt  die  in  diesen 
Korpern  wirksamen  Krafte  fur  Funktionen  des  Gesamtmolekiils.  Er  er- 
blickt  in  den  KohlenwasserstoflFpikraten  vollstandige  Analoga  der  Chin- 
hydrone. Entgegen  der  Auffassung  von  Willstatter  und  Piccard,  dafi 
die  Chinhydrone  und  die  merichinoiden  Imoniumsalze  konstitutionell  ver- 
schieden  seien,  zeigt  Schlenk^),  dafi  der  einzige  wesentliche  Unterschied 
zwischen  beiden  Verbindungsreihen,  namlich  die  verschieden  leichte  Spalt- 
barkeit,  kein  prinzipieller,  sondern  nur  ein  gradueller  ist.  Schlenk  hat 
die  Klasse  der  Chinhydrone  um  mehrere  Verbindungsreihen  bereichert, 
er  hat  vor  allem  die  tieffarbigen  Anlagerungsprodukte  von  Aminen  an 
Chinone  und  von  Aminen  an  Chinonimine  aufgefunden. 

Die  Versuche  Schlenks,  chinhydronartige  Substanzen  aus  Chinonen 
und  Phenolathern  darzustellen,  ei'gaben  insoweit  ein  Resultat,  als  aus 
den  Komponenten  farbige  Losungen  bzw.  Schmelzen  erhalten  wurden,  aus 
denen  sich  aber  keine  kristallisierten  Verbindungen  isolieren  liefien. 

Fast  gleichzeitig  (1909)  bemiihte  sich  Haakh,  Chinone  mit  Kohlen- 
wasserstoffen  zu  Cbinhydronen  zu  vereinigen,  um  so  die  Frage  nach 
der  Konstitution  der  letzteren  definitiv  zu  entscheiden.  Er  fand,  dafi  beim 
Zusammenschmelzen  von  Chloranil  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen, 
wie  Stilben,  Naphtalin,  Azenaphten  und  Azenaphtylen  tieffarbige  Schmelzen 
entstehen,  deren  Farbe  jedoch  beim  Erstarren  meist  wieder  verschwindet; 
eine  einheitliche  feste  Verbindung  wurde  auch  dann  nicht  erhalten,  wenn 
die  Farbe  bei  gewohnlicher  Temperatur  bestehen  blieb.  Haakh  nimmt 
in  einer  spateren  Arbeit  (1911)  eine  benzoide  und  eine  chinoide  Form 
der  Chinone  an  und  leitet  die  tieffarbigen  Additionsprodukte  von  der 
chinoiden  Form  ab. 

Kurt  H.  Meyer  (1909  und  1910)  verdanken  wir  den  Nachweis, 
dafi  die  Chinhydrone  und  die  farbigen  Additionsprodukte  der  Ketone  und 


')  Naturlich    unter  der  Voraussetzung,    da6    die  merichinoiden  Salze    iiberhaupt 
Molekiilverbindungen  sind. 


2gQ  Rein  organische  Molekiilverbindungen. 

Chinone  mit  Sauren  und  Metallsalzen  wesensverwandt  und  Glieder  einer 
Gruppe  von  Molekiilverbindungen  sind.  Er  stiitzt  sich  bei  seinen  Ueber- 
leo-ungen  auf  die  von  ihm  nachgewiesene  Existenz  zahlreicher  Metall- 
salzverbindungen  der  Chinone  und  einiger  farbiger  Phenolverbindungen 
aromatischer  Ketone.  Auch  Kurt  H.  Meyer  halt,  wie  Schlenk,  die 
Additionstendenz  der  Chinone  fiir  eine  Funktion  des  Gesamtmolekiils, 
doch  glaubt  er  den  Ort  der  Absattigung  am  Karbonylsauerstoff  sucben 
zu  mtissen. 

Die  Arbeiten  von  M.  M.  Ricbter  ^)  iiber  Chinhydrone  haben  zwar 
neues  experimentelles  Material  beigebracht,  aber  die  Theorie  der  Ver- 
bindungen  —  sie  werden  wieder  rein  valenzmafiig  aufgefafit  —  nicbt 
wesentlich  gefordert. 

Die  Pf  eifferschen  Untersuchungen,  von  1914  ab,  erbringen  einer- 
seits  den  definitiven  Beweis  dafiir,  dafi  die  Chinhydrone  wirklich  echte 
Molekiilverbindungen  sind,  andererseits  versuchen  sie  ein  anschauliches  Bild 
von  der  Art  und  Weise  der  gegenseitigen  Verkniipfung  der  Komponenten 
zu  geben. 

Der  Charakter  der  Chinhydrone  als  Molekiilverbindungen  wiirde  dann 
erwiesen  sein,  wenn  es  gelange,  Phenolather  und  vor  allem  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  an  Chinone  zu  typischen  Chinhydronen  anzulagern.  Vor- 
versuche  in  dieser  Richtung  waren  schon,  wie  oben  erwahnt  wurde,  von 
Schlenk  und  Haakh  angestellt  worden,  die  aus  Chinonen  und  Phenol- 
athern  bzw.  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  farbige  Schraelzen  erhielten, 
in  denen  sicherlich  die  gewiinschten  Additionsprodukte  enthalten  waren. 
Isoliert  wurden  diese  aber  erst  von  P.  Pfeiffer;  sie  erwiesen  sich  durch 
ihre  tiefe  Farbe  und  ihre  leichte  Spaltbarkeit  in  die  Komponenten  als 
echte  Chinhydrone.  Es  seien  hier  angefiihrt : 

CH .  C.oH, .  OC2H,  CH .  CjoH, .  OC,H, 

CeCl,0„  211  C,Br,0„  2l| 

CH .  C,oH, .  OC2H5  CH .  CjoHe .  OC„R, 

8chwarz,blauerGlanz  schwarz,staikglanzend 

CeCl,0„  2C,H,(CH3),  C,Br,0„  C^H^ICH,), 

leuchtend  rote  Blattchen  rote  Nadeln 

C,,H,CU02,  2C,H,(CH,), 
orangegelbe  Tafeln. 

Diese  Verbindungen  enthalten  als  chinoide  Komponente  halogenisierte 
Chinone,  als  benzoide  Komponente  Diathoxydinaphtostilben  bzw.  den 
Kohlenwasserstoff  Durol. 

Durch  die  Entdeckung  der  neuen  Chinhydrone  ist  aber  nicht  nur 
die  Natur  der  Chinhydrone  als  Molekiilverbindungen  endgiiltig  festgelegt, 


')  M.  M.  Richter,    B.  43.    3603    [1910];    46,  3484    [1913];    siehe    hierzu    auch 
Angelo  Knorr,  B.  44,  1503  [1911]. 
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sondern  dariiber  hinaus  gezeigt,  dafi  die  Wills  tatter -Pic  car  dschen 
Forraeln  abgeandert  werden  mussen,  da  ja  die  Kohlenwasserstoff- Chin- 
hydrone in  der  benzoiden  Komponente  keine  Hydroxylgruppe  enthalten, 
welche  die  Bindung  der  Molekiile  iibernehmen  kounte  \). 

Da  nun  aromatisch  gebundener  Wasserstoff  fiir  die  Verknupfung  der 
Komponenten  ebenfalls  nicht  in  Betracht  kommen  kann,  wie  die  schon 
kristallisierten  tieffarbigen  Hexamethylbenzolverbindungen : 

C«C1,0„  C«(CH3),  C,Br,0„  C,(CH3)« 

violettbraune  Nadeln  violettbraune  Nadeln 

C,H,C1,0,.  Ce(CH3),  C,H3C10,,  C,{CB.,), 

hellrote  Kristalle  orangefarbene  Nadeln 

zeigen,  die  in  Farbe  und  Eigenschaften  ganz  den  obigen  Durolverbin- 
dungen  entsprechen,  so  bleibt  nach  Pfeiffer  keine  andere  Wahl  als  an- 
zunehmen,  dafi  sich  die  benzoiden  Molekiile  vermittels  ihrer  ungesat- 
tigten  Kohlen  s  toff  atom  e  an  die  chinoide  Komponente  binden.  Mit 
dieser  Auffassung  stimmt  sehr  gut  uberein,  dafi  Hexahydrodurol,  im 
Gegensatz  zum  Durol,  keine  Farbeureaktionen  mit  Chinonen  gibt.  So 
lost  sich  Chloranil  in  Durol  blutrot,  in  Hexahydrodurol  aber  nur  griin- 
stichig  gelb.  Bromanil  in  Durol  undurchsichtig  blutrot,  in  Hexahydrodurol 
aber  nur  gelb. 

Als  Bindestellen  der  chinoiden  Komponente  der  Chinhydrone  werden 
wir,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Wills  t  a tter- Pi  cc  ar dschen  An- 
nahme,  die  Karbonylsauer stoff atome  ansprechen,  zumal  wir  ja  von 
den  halochromen  Verbindungen  her  wissen,  dafi  die  Sauerstoffatome  der 
Ketone  einen  ausgesprochen  ungesattigten  Charakter  haben. 

Wir  kommen  so  zu  dem  Resultat,  dafi  in  den  Chinhydronen  die  Kar- 
bonylsauerstofifatome  der  chinoiden  Komponente  an  die  ungesattigten  Kohlen- 
stofiPatome  der  benzoiden  Komponente  gebunden  sind.  Beriicksichtigt  man 
nun,  dafi  bei  den  Chinhydronen,  einschliefilich  der  Phenolather-  und 
Kohlenwasserstoffverbindungen,  im  allgemeinen  auf  1  Mol.  Chinon  1  oder 
2  Mol.  des  Benzolderivats  kommen,  so  wird  man  zu  der  weiteren  An- 
nahme  gefiihrt,  dafi  die  Karbonylsauerstoffatome,  entsprechend  nachstehen- 
den  Formeln,  je  ein  benzoides  Molekiil  an  sich  ketten: 

^)  Demgegeniiber  glauben  St.  Goldschmidt  (1.  c.)  und  R.  Kremann  (1.  c.) 
fiir  die  Chinhydrone  mit  phenolischer  Komponente  auch  weiterhin  die  W i  1 1- 
sta tter-Picc ar dsche  Auffassung  annehmen  zu  miissen,  Kremann  wegen  einer 
gewissenAbhangigkeit  derZusammensetzung  der  Chinhydrone  von  der  Zahl  derHydroxyl- 
gruppen  in  der  phenolischen  Komponente,  Goldschmidt  wegen  der  Existenz  und 
der  Eigenschaften  der  Metallsalze  der  Chinhydrone.  Wir  mussen  also  nach  Kre- 
mann und  Goldschmidt  die  Chinhydrone  in  mehrere  konstitutionell  ver- 
schiedenar  tige  Gruppen  aufteilen,  wozu  aber,  bisher  wenigstens,  kein  zwingender 
Grund  vorliegt  (siehe  die  Angaben  weiter  unten  bei  der  speziellen  Besprechung  der 
einzelnen  Chinhydrone). 
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0 aH,OH 


CI 


CI 


O     C,H,(C,„H, .  OC,H, 


CI 


CI 


O CgH-OH 

Phenochinon 

O     C,„H.OH 


0    C,H,(OH), 
Chiuhydron 


CI 


O CH,(C,oH, .  OC,H,), 

Chloranil  — Diathoxydinaphto- 
stilben 


0    C.HofCHj), 


CI 


CI 


CI 


Br 


Br 


Br 


0 C,oH-OH  0     C,oH-OH  O C.H.iCHj),  0 C.BjCR,), 

Chinon  Chinon  Chloranil  —  Durol  Bromanil ->- Durol 

+  a-Naphtol  (1  :  2)        —  a-Naphtul  il  :  li  usw. 

Diese  gecrenseiticfe  Binduncr  von  KarbonTlsauerstoff  unci  benzoidem  Mole- 
kill  erfolgt  wohl  so,  dafi  die  Xebenvalenzaffinitat  des  Sauerstoffatoms  durch 
ein  Affinitatsfeld  abgesattigt  wird,  welches  von  der  Gesamtzahl  oder  jeden- 
falls  del-  Mehrzahl  der  ungesattigten  Kohlenstoffatome  des  Benzolderivats 
ausgeht. 

Es  darf  als  ein  wesentlicher  Yorzug  der  Pf eiff er schen  Chin- 
liydrontheorie  angesehen  werdeu,  daB  sie  uns  erlaubt,  die  nahen  Bezie- 
hungen  der  Chinhydrone  sowohl  zu  den  farbigen  Metallsalz-  und  Saure- 
verbindungen  der  Ketone  ^)  wie  zu  den  farbigen  Molekiilverbindungen  der 
Nitrokorper  ^)  auch  in  den  Formeln  klar  zum  Ausdruck  zu  bringen: 

(  R.X'=0     CnH^  Molekiilverbgg.fR.NO,     C^H^ 

^'^'  RX=0 C„H„_i  .OH  der  R  .  X0_,     C,Hn,-i .  OH 

^    ''°°MrX'^0     C„H„_i.NH,  Xitrokorper      |  R  .  XO. C„H„_i .  NH, 

Halochrome/  RX'-O HX 

Systeme      \  R2C=0 MeX. 

GewissermaBen  im  Mittelpunkt  des  ganzen  Systems  steben  die  Kohlen- 
wasserstofiverbindungen  der  Chinone  (einer  speziellen  Klasse  der  Ketone). 
Ersetzen  wir  in  ihnen  die  Kohlenwasserstoffkomponente  durch  Metallsalz- 
bzw.  Sauremolekiile,  so  kommen  wir  zu  den  halochromen  Verbindungen, 
fiihren  wir  andererseits  an  Stelle  der  chinoiden  Komponente  Nitrokorper 
ein,  so  erhalten  wir  die  Verbindungen  der  letzteren  mit  Kohlenwasser- 
stoffen.  Wir  haben  so  drei  groBe  Klassen  zusammengehoriger  Chromogene, 

')  Die  KoDstitution  dieser  Verbindungen  ist  auf  S.  27,  58  £f.  erortert  worden. 
*)  Ueber  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  siehe  weiter  unten. 
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von  denen  sich  durch  Ersatz  von  Wasserstoffatomen  durch  auxoclirome 
Hydroxyle  und  Aminogruppen  zahllose  weitere  Yerbindungen  ableiten, 
mit  denen  ihrerseits  eine  Reihe  von  Farbstoffen  und  Farblacken  als  inner- 
komplexe  Yerbindungen  in  nabem  Zusamraenbang  stehen. 

Den  AnschluB  all  dieser  organiscben  Molekiilverbindungen  an  die 
entsprechenden  anorganiscben  Korperklassen  vermitteln  die  Metallsalzver- 
bindungen  der  Ketone,  mit  welcben,  wie  die  folgende  Gegenuberstellung 
zeigt,  zwei  der  bekanntesten  Gruppen  anorganiscber  Yerbindungen,  die 
Metalliake  und  die  Doppelsalze,  in  engster  Beziebung  stehen^): 


RX=0 


•SnCI, 


Am 
Am- 


SnCl, 


KCl- 
KCl- 


:SnCl,. 


Farbenerscbeinungen.  Zur  Orientierung  iiber  die  Farbenerscbei- 
nungen  der  Cbinbydrone  sei  zunacbst  eine  Tabelle  iiber  die  Losungsfarben  *) 
einer  Anzabl  verscbiedenartiger  Cbinone  in  Benzol,  Pbenol,  Anisol,  Anilin 
und  Dimetbylanilin  mitgeteilt: 

0,01  g  Substanz  in  1  ccm  Losungsmittel. 


, 

Chinon 

2,5-Dichlor- 
chinon 

Chloranil 

a-Naphto- 
chinon 

Anthra- 
chinon 

Benzol 

griinstichig 
gelb 

hellgelb 

griinstichig 
gelb 

griinstichig 
gelb 

fast  farblos 

Phenol 

gelbstichig 
orange 

orangerot 

blutrot 

goldgelb 

griingelb 

Anisol 

goldgelb 

gelborange 

orangerot 

griinstichig 
gelb 

schwach 

griinstichig 

gelb 

Anilin 

tief 
orangerot 

violett 

violett 

orangerot 

orangegelb 

Dimetbyl- 
anilin 

undurch- 

sichtig 

rotviolett 

undurch- 

sichtig 

blau 

tiefblau 

rubinrot 

rotorange. 

Wir  entnebnien  ibr,  daB    sicb  die   benzoiden  Komponenten   nacb  zu- 
nebmender  Farbtiefe  der  Losungen  in  die  Reiben : 

Benzol     »-     Anisol     *■     Phenol 

Benzol     *■     Anilin     ♦-     Dimetbylanilin 

Benzol     »-     Phenol    ►    Dimetbylanilin 

einordnen,  indem  die  Hydroxylgruppe  und  die  Aminogruppe  farbvertiefend 
wirken,  die  Metbylierung  der  Hydroxylgruppe  die  Farbe  wieder  erbobt, 
die  Metbylierung  der  Aminogruppe  die  Farbe  aber  weiter  vertieft. 

Diese    Gesetzmafiigkeiten,    die    mit    den   Farbregeln   ubereinstimmen, 
die   uns   von  bvdroxvl-  und   aminbaltigen  Farbstoffen    ber   gelaufig  sind, 


')  Am  =  Amin. 

*l  Diese  beruhen  ja  auf  dem  Vorhandensein  geloster  Chinhydrone. 
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stehen  in  bester  Harmonie  mit  der  Pf eiff erschen  Theorie  der  Chin- 
hydrone,  nach  der  die  Kohlenwasserstoff-Chinhy drone  die  Grundsysteme 
sind,  von  denen  sich  die  ubrigen  Chinhydrone  durch  Einfiihrung  von  Sub- 
stituenten  ableiten;  sie  wurden  aber  unverstandlich  bleiben,  wenn  diese 
Substituenten  die  Bindung  der  Komponenten  iibernahmen. 

Dafi  auch  dieMetbylgruppen  in  der  benzoiden  Komponente  eine 
farbvertiefende  Wirkung  ausiiben,  erkennt  man  deutlich  an  den  Farb- 
unterscbieden  zwischen  den  Durol-  bzw.  Xylolverbindungen  einerseits  und 
den  Hexamethylbenzolverbindungen  andererseits : 


p-QCl^Og,  2CgH2(CH3),,     leuchtend  rot 
p-CgBr,Oo,  CeH2(CH3)„       rot 
p-C.H^CUO.,  C6H2(CH3)„  orangerot 
o-CgCl^Os",  C,H,(CH3)2/      rot 


p-CgCl.Oo,  C«(CH3)e,  violettbraun 

p-CgBr^O.,,  Cg(CH,)g,  dunkelviolettbraun 

p-CgHoCLa,  Cg(CH3)g  hellrot 

o-CgCl^Oo,  CgfCHg),,,  griinschwarz. 


Die  Losungsfarben  der  Chinone  in  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
lassen  diese  GesetzmaBigkeit  ebenfalls  erkennen.  p-Chinon  lost  sich  in 
Benzol  und  in  p-Xylol  rait  griinstichig  gelber,  in  geschmolzenem  Durol 
mit  rein  gelber,  in  geschmolzenem  Hexamethylbenzol  aber  mit  orange- 
gelber  Farbe.  Beim  Chloranil  treten  die  Farbunterschiede  noch  scharfer 
hervor.  Die  Losung  von  Chloranil  in  Benzol  ist  griinstichig  gelb,  in  Xylol 
orangestichig  gelb,  in  Durol  blutrot  und  in  Hexamethylbenzol  sogar  vio- 
lettrot  gefarbt. 

Gerade  umgekehrt  wie  die  bisher  betrachteten  Radikale  w^irken  die 
Halogenatome  auf  die  Farberscheinungen  ein.  Sie  erzeugen  in  der  ben- 
zoiden Komponente  einen  deutlich  hypsochromen  Effekt: 


0,01  g  chiuoide  Substanz  auf  etwa 

0,5  ccm  Anisol,  Trichloranisol  usw. 

Anisol 

Trichloranisol 

Tribromanisol 

Chinon 
Monochlorchinon 

Dichlorchinon 
Tetrachlorchinon 

gelb 

orangestichig  gelb 

orange 

orangerot 

griinstichig  gelb 

griinstichig  gelb 

griinstichig  gelb 

gelb 

gelb 

orangestichig  gelb 

gelb 

gelb. 

Wahrend  so  die  Gruppen  CH.,,  OH,  OCH,,  NH^,  NCCHa)^  im  ben- 
zoiden Molekiil  farbvertiefend,  die  Halogenatome  aber  im  gleichen  Molekiil 
farberhohend  wirken,  zeigt  sich,  dafi  diese  Gruppen  (soweit  sie  bisher 
untersucht  wurden)  imchinoidenKern  einen  entgegengesetzten 
Effekt  ausiiben. 

Die  farberhohende  Wirkung  der  im  chinoiden  Molekul  befindlichen 
Methylgruppen  zeigt  uns  ein  Vergleich  der  Losungsfarben  von  p-Chinon 
und  Durochinon.  Die  Losungsfarben  der  beiden  Chinone  in  Benzol,  p-Xylol 
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und  Durol  sind  zwar  noch  identisch,  dock  treten  mit  Hexamethylbenzol, 
Phenol,  Anilin  und  Dimethylanilin  Unterschiede  in  dem  Sinne  auf,  dafi 
die  Durochinonlosungen  weniger   tieffarbig   sind   als   die  Chinonlosungen: 

0,05  g  Chinon  bzw.  Durochinon  in   72  com  Losungsmittel. 


Hexamethylbenzol 

Phenol 

Anilin 

Dimethylanilin 


Chinon 


orangestichig  gelb 

Orange 

blutrot 

violettrot 


Durochinon 


rein  gelb 
dunkelgelb 
hellorange 

orangerot. 


Da6  auch  die  Hydroxyl-  und  die  M  e  t  b  o  x  y  1  gruppe  im  c  h  i  - 
no i den  Kern  farberbohend  wirken  —  im  allgemeinen  ist  der  Effekt 
nur  gering  —  zeigfc  die  Tatsacbe,  dafi  sicb  Chinon  in  Dimethylanilin 
mit  tiefrotvioletter  Farbe  lost,  wahrend  Methoxy-  und  Oxychinon  mit 
diesem  Reagens,  bei  gleicher  Konzentration,  nur  tiefbraunorange  Losungen 
geben. 

Die  Halogenatome,  die,  wie  wir  sahen,  im  benzoiden  Molekiil  farb- 
erbohend wirken,  wirken  stark  farbvertiefend,  wenn  wir  sie  in  das  chi- 
noide  Molekiil  einfuhren.  Das  lafit  sich  sehr  schon  der  folgenden  Zusam- 
menstellung  kristallisierter  Chinhydrone  entnehmen : 


C,Ci,0„,  C,(CH3) 
V  i  0 1  e  1 1  b  r  a  u  n 


G.RXhO,,  C,(CH3) 
h  e  1 1  r  0 1 


C,C1,0„  2C,H,(CH3), 
leuchtend  rot 


C,H3C]0„  C,(CH3), 
orangefarben 

CgH^ClsOs,  2C,H2(CH3),. 

orangegelb 


Auch    aus    einer  Gegeniiberstellung   der  Losungsfarben    des   Chinons   und 
seiner  Halogenderivate  ergibt  sich  die  gleiche  Gesetzmafiigkeit: 

0.01  g  chinoide  Substanz  auf  etwa   '/<  com  Losungsmittel. 


Hexamethylbenzol 


Stilben 


p-p'-Diraeth- 
oxystilben 


Aniaol 


Chinon 
Monochlorchinon 

Dichlorchinon 

Tetrachlorchinon 


rein  gelb 
orangestichig  gelb 

orange 

blutrot 


orangegelb 

orangerot 

undurchsichtig 

blutrot 

violettrot 


gelbrot 

undurchsichtig 

violett 

rein  violett 

blau 


griinstichig  gelb 
rein  gelb 

orangegelb 

orangerot. 


Besonders  stark  sind  die  Farbunterschiede  der  Losungen  der  einzelnen 
Chinone  in  geschmolzenem  Dimethoxystilben. 


286 


Rein  organische  Molekiilverbindungen. 


Zusammenfassend  haben  wir  folgendes  Bild : 


Farbvertiefung 
Farberhohung 


Substituenten  im 
benzoiden  Molekiil 


CH3,  OH,  OCH3, 
NH,,  NlCHj), 
CI,  Br 


Substituenten  im 
chinoiden  Molekiil 


CI 

CH3,  OH,  OCH3 


Besonders  bemerkenswert  ist  nocb  die  Tatsache,  dafi  die  Chinhydron- 
farben   und   die  Halochromieerscheinungen   der  Chinone    n  i  c  h  t   einander 
parallel  geben;  das  zeigt  recht  deutlich  die  nachstehende  Tabelle: 
0,01  g  Substanz  in  1  ccm  Losuugsmittel. 


Chinon 

Dichlorchinon 

Durochinon 

a-Naphto- 
chinon 

Anthra- 
chinon 

Phenol 

gelbstichig 
orange 

orangerot 

gelb 

goldgelb 

griingelb 

Dimethvl- 

undurchsichtig 

undurchsichtig 

orangerot 

rubinrot 

rotorange 

anilin 

rotviolett 

blau 

Anilin 

tief  orangerot 

violett 

gelbstichig 
orange 

orangerot 

orangegelb 

H2SO, 

blafigelb 

griinlichgelb 

orangerot 

gelborange 

orangestichig 
gelb. 

Wir  sehen,  dafi  Cbinon  und  Dichlorchinon,  die  mit  Phenol  eine 
orange  bzw.  orangerote  Farbe  geben,  sich  ohne  merkliche  Farbver- 
tiefung in  konzentrierter  Schwefelsaure  losen,  wahrend  Tetramethylchinon, 
dessen  Losungsfarbe  in  Phenol  nur  gelb  ist,  sich  orangerot  in  konzen- 
trierter Schwefelsaure  lost.  Ferner  sehen  wir,  dafi  zwischen  Chinon  einer- 
seits  und  a-Naphtochinon  und  Anthrachinon  andererseits  ein  ganz  *ahn- 
licher  Gegensatz  besteht ;  Chinon  gibt  eine  relativ  tiefe  Farbe  mit  Phenol, 
Naphtochinon  (und  Anthrachinon)  eine  solche  mit  Schwefelsaure. 

Es  gibt  also  Chinone,  die  eine  ausgesprochene  Affinitat  zu  ungesat- 
tigten  Ringkohlenstoffatomen  haben,  andererseits  solche  mit  besonders  aus- 
gepragter  Affinitat  zum  sauren  Wasserstoffatom.  Erstere  konnten  wir  als 
karbophile,  letztere  als  hydrophile  Chinone  bezeichnen.  An  der  Spitze  der 
karbophilen  Chinone  wiirden  die  chlorierten  Chinone,  an  der  Spitze  der 
hydrophilen  Chinone  die  methylierten  Chinone  stehen. 

b)   Theorie  der  Chinhydrone  chinonahnlicher  Oxoverbindungen. 
Im  Molekiil  des   Chinons  sind  die  beiden  Atomgruppierungen : 


R_CO-CH=CH-CO-R 
I 


und 


R-  CH=CH-CO-CH=CH-R 
II 


enthalten.  Falls  nun  der  Sechserring  des  Chinons  ohne  mafigebenden  Ein- 
flufi  auf  den  chemischen  Charakter  dieser  Verbindung  ist,  so  miissen  auch 


Theoi'ie  der  Chinhydrone  chinonahnlicher  Oxoverbindungen.  287 

die  beiden  Systeme  I  und  II  nebst  ihren  Derivaten  die  Fahigkeit  haben, 
sich  niit  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen  und  Aminen  zu  chinhydrouartigen 
Verbindungen  zu  vereinigen.  Das  trifJ't  in  der  Tat  in  weitgehendem  Mafie 
zu,  so  dafi  sich  unsere  Voraussetzung  als  richtig  erweist  und  gleichzeitig 
neue  Klassen  chinhydronartiger  Verbindungen  erschlossen  sind. 

Additionsreaktionen  der  Verbindungen  des  Typus: 
R  .  CO  .  CH=CH  .  CO  .  R '). 

Schon  die  einfachsten  Verbindungen  dieser  Art,  wie  das  Dibenzoyl- 
athylen  CyH^  •  CO  •  CH=CH  •  CO  ■  CyHg  und  der  Fumarsauredimethylester 
CH3O  •  CO  •  CH=CH  •  CO  •  OCH3  geben  chinhydronartige  Verbindungen,  die 
aber  nur  in  Losung  nachweisbar  sind. 

So  lost  sich  Dibenzoylathylen  in  Dimethylanilin  mit  orangegelber, 
Fumarsauredimethylester  im  gleichen  Medium  mit  griinstichig  gelber  Farbe. 

Diesen  beiden  Verbindungen  schliefien  sich  weitgehend  Tetrachlor- 
phtalsauremetbylester  (I),  Phtalaldehyd  (II)  und  symmetrisches  Phtalyl- 
chlorid  (III)  an: 


0CH3 

H 

CI 

CCl           1 

.CH           1 

/CH.         1 

cic^     \c-c-o 

HC'^       ^C-C=0 

BC^       \c-C:=0 

1                 II 

1             !l 

1                II 

cicv       ,c-c=o 

^CCK        1 

HC^         /C-C=0 
^CH/         1 

HC.             C-C-0 

^ch/      I 

0CH3 

H 

CI 

I 

II 

III 

Verbindung  I  gibt  mit  Dimethylanilin  eine  griinstichig  gelbe,  Ver- 
bindung  II  mit  dem  gleichen  Reagens  eine  orangegelbe  Losung ;  Verbin- 
dung III  lost  sich  in  Guajakol  (Brenzkatechinmonomethylather)  und  in 
geschmolzenem  Azenaphten  ^)  mit  grunstichig  gelber  Farbe. 

Die  mit  Phtalaldehyd  und  symmetrischem  Phtalylchlorid  isomeren,  nah- 
verwandten  Substanzen :  Phtalid(IV),und  unsymmetrisches  Phtalylchlorid  (V) 

HC^        ^C-CH.,\  HC^        ^C-CCl,v 

I  '  li  ">0  und  I  II  yO, 

HC^  .C-CO/  HC,.  (V-CO/ 

IV  V 

denen  jede  chinoide  Gruppierung  fehlt,  geben,  ganz  in  Uebereinstiramung 
mit  der  Theorie,  unter  den  gleichen  Bedingungen,  farblose  Losungen. 
Kristallisierte  chinhydronartige  Additionsprodukte  sind  in  diesem 
Gebiete  bisher  nur  bei  Verbindungen  der  Maleinsaureanhydridreihe,  d.  h. 
bei  Verbindungen,  die  als  Chinone  der  Furanreihe  aufgefafit  werden 
konnen,  erhalten  worden : 

>)  P.  Pfeiffer,  B.  55,  413  [1922]. 

^)  Zusatz  von  etwas  Xslol  zum  Herabsetzen  des  Schmelzpunkts. 
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O  0 

II  I! 

CH-Cv  CH-C-CH 

II  >0  li  II 

CH-C/  CH-C=CH 

ll  II 

o  o 

Maleinsiiureanhydrid  Chinon 

CH=CHv  CH=CH-CH 

i  >0  I  II    . 

CH=CH/  CH=CH-CH 

Furan  Benzol 

Zwar  geben  Maleinsaureanhydrid  selbst,  wie  auch  Zitrakonsaure- 
anhydrid,  Brommaleinsaureanhydrid  und  Phtalsaureanhydrid  (Benzomalein- 
saureanhydrid)^)  mit  den  typischen  Chinhydronreagenzien  nur  farbige  Lo- 
sungen;  ersetzt  man  aber  im  Phtalsaureanhydrid  Wasserstoffatome  durch 
Halogenatome,  geht  also  zu  den  Verbindungen : 

0  0  0 

//CCK         II  ^CCK        II  /^CBr.         n 

HC^  C-Cv  CIC^  ^C-Cy  BrC^  ^C-Cv 

I  il        >0,  i  II        >0        und  I  il        >0 

HQ.  /C-C/  ClCx  C-C/  Bra  ^C-C/ 

^CCl'  II  ^CCl/       II  \cBr/      II 

0  0  o 


uber,  den  en  sich  noch  das  Imid : 

.CCl 


O 


Xcci 


\, 


>NH 


O 

anschliefit,  dann   kommen   wir   zu  Verbindungen,  die   in   ihrer  Fahigkeit, 

kristallisierte,    farbige   Additionsprodukte    mit   Kohlenwasserstoffen,    Phe- 

nolen  und  Aminen  zu  geben,  die  eigentlichen  Chinone  fast  noch  iibertreffen. 

Als  charakteristische  Beispiele  seien  hier  die  folgenden  herausgegriffen : 

CO  CCi 

C«C1<^^>0,  C,„H,  C,C1<^^>0,  C,oH, .  OH(a) 

hellgelb  orangefarben 

CO 

CcCl<^Q>0,  C,H,.N(CHJ,    usw. 

rot 

Da  sowohl  die  farbigen  Losungen  der  Verbindungen  des  Typus 
R  •  CO  •  CH=CH  •  CO  •  R,  wie  auch  die  isolierten  Molekiilverbindungen  der 
Reihe  den  Farbgesetzen  der  echten  Chinhydrone  folgen,  so  ist  an  der  gemein- 
samen  konstitutionellen  Grundlage  ail  dieser  Verbindungen  nicht  zu  zweifeln. 

')  XJber  kristallisierte  farbige  Molekiilverbindungen  des  Pyromellitsaureanhydrids 
siehe:  R.  Seka  u.  H.  Sedlatschek,  M.  47,  485  [1926]. 
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Additions reaktionen  der  Ketone  des  Typus^) 
RHC=CH-CO-CH=CHR. 

Da6  diese  Ketone  farbige  Molekiilverbindungen  mit  Phenolen  und 
Aminen  geben,  zeigen  die  von  Kurt  H.  Meyer  ^)  isolierten  a-Naphtol- 
verbindungen  des  Dianisalazetons  und  des  Fluorenons,  und  die  von  Schlenk 
und  Knorr^)  dargestellten  Aminverbindungen  des  letzteren.  Ihnen  schlieBen 
sich  nach  P.  Pf'eiffer*)  Verbindungen  des  Dibenzalazetons  mit  Resorzin 
und  a-Naphtol  und  des  Dianisalazetons  mit   Rezorzin  und  p-Napbtol  an: 

2C0(CH=CH  .  CgH,  .  OCH3),,,  3C,„H-  .  OH(a) 
orangefarben 

CO(CH=CH  .  C,HJ,,  C,.H,(OH)„  (m) 
gell) 


>C0,  C,oH.  .  OHloc)    2  "    'NcO.  CbH,(NH„)o(p)  usw. 
^  C.H  / 


zieeelrot. 


Verbindungen  dieser  Ketone  mit  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen,  die  den  KoTilenwasserstoff-Chinhydronen  an  die  Seite  zu  stellen 
waren,  liaben  sicb  bisher  noch  nicht  darstellen  lassen ''). 

Von  dem  Gedanken  ausgehend,  dafi  in  der  Chinonreihe  die  Halogeni- 
sierung  der  chinoiden  Komponente,  also  der  Uebergang  zum  Tetrachlor- 
chinon,  und  beim  Pbtalsaureanbydrid  der  entsprechende  Uebergang  zum 
Tetrachlorpbtalsaureanhydrid  besonders  gunstige  Bedingungen  fiir  die  An- 
lagerung  von  Kohlenwasserstoffen  schaffen,  wurde  von  P.  Pfeiffer*)  die 
Anlagerungsfahigkeit  des  dem  Chloranil  und  dem  Tetrachlorphtalsaurean- 
hydrid  konstitutionell  nah  verwandten  Zinckeschen  Perchlorindons: 

CIC^  C (XIl 

untersucht  und  zwar  mit  positivera  Erfolg.  Dieses  Keton  addiert  aufier 
Phenolen  und  Aminen  mit  groBer  Leichtigkeit  Koblenwasserstoffe  und 
Phenolather,  womit  die  voile  Analogic  zwischen  den  Molekiilverbindungen 
der  Chinone  und  denen  der  Ketone  des  Typus  RCH=CH— CO— CH=CHR 
hergestellt  ist,  zumal  auch  die  Losungsfarben  dieser  Ketone  den  fur  die 
Chinhydrone  charakteristischen  Farbgesetzen  folgen. 


')  Siehe  hierzu  P.  Pfeiffer,  A.  440,  241  [1925].  ^l  Kurt  H.  Meyer,  B. 
43,  163  [1910].  ^)  W.  Schlenk  u.  A.  Knorr,  A.  368,286  [1909].  ")  P.  Pfeiffer, 
A.  440,  241  [1925].  ^)  Wahrscheinlich  wird  man  sie  bei  den  Ketonen  RCa^CO- 
-C0-CC1=CC1R  erhalten. 

Pfeiffer,  Organische  Molekulverbindnngen.  19 
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Von  den  nChinhydronen"  des  Perchlorindons  seien  hier  die  folgenden 

angefuhrt : 

C.CleO,  C,oH,OH(a)  0,01,0,  0.„H,OCH3(a) 

rot  braungelb 

/OH, 
CgCleO,  O.oH,/  I     "      usw. 

oi'angefarben. 

c)  Uebersicht  tiber  die  wichtigsten  Chinhydrone. 

Die  Darstellung  der  Chinhydrone  erfolgt  meist  direkt  aus  den  Kom- 
ponenten  mit  oder  ohne  Anwendung  eines  geeigneten  Losungsmittels  (Ben- 
zol, Eisessig  usw.) ;  zum  Teil  lassen  sie  sich  auch  durch  partielle  Oxydation 
von  Hydrochinonen  und  Diaminen  oder  durch  partielle  Reduktion  von 
Chinonen  erhalten. 

1.  Verbindimgen  der  Chinone  mit  Kobleiiwasserstoffeii  und  Phenolatheni  ^). 

Die  bisher  in  kristallisierter  Form  erhaltenen  Kohlenwasserstoff-  und 

Phenolather-Chinhydrone    besitzen    als    chinoide    Komponente    fast    aus- 

nahmslos    ein   halogenisiertes  Chinon.    Vom  Chinon   selbst  leitet  sich  nur 

die  Anthrazenverbindung 

C,H,0„  C.,H,;^) 

ab  ^).    In   geschmolzenem  Zustand   und  in  Losung  sind  all    diese  Verbin- 
dungen  partiell  in  ihre  Komponenten  gespalten.  Die  folgenden  sind  bisher 
bekannt  ge  word  en  : 
Verbindungen  des  Monochlor-  und  2,5 -Dichlor-p-chinons'*): 

C,H3C10,,  C,(Cll,l  0,H,01,0,.  2C,H,(OH3), 

orangefarben  oraugegelb 

O^HoOloOo,  0,(OHJ, 
liellrot 
Verbindungen  des  Tetrachl  or-p-chinons. 

0,01,0,,  20eH,(0H3)/)  0,01,0,,  O^iOH,),^) 

leucht end  i-ot  violettbraun 

/OH  J) 
0,01,0,  0.„H,/  i 

NOH, 
tief  schwa  rz 

OH  .  C,oH,  .  OOoH,^) 
0,01,0,,  2 II 

OH  .  OjqH,  .  OOoH^ 
schwa  rz,  blauer  Glanz. 


')  Erwahnt  ist  audi  eine  Verbindung  des  Tetrabrom-o-chinons  mit  Azetophenon. 
*)  R.  Kremann,  M.  43,  269  [1922].  =*)  Siehe  auch  die  Verbindung  des  Phenan- 
threnchinons  mit  Hexamethylbenzol.  die  aber  kaum  tieferfarbig  als  Phenanthren- 
chinon  selbst  ist;  P.  Pfeiffer,  A.  412,  296  [1916].  ■•)  P.  Pfeiffer,  A.  412,  291 
[1916].  ')  P.  Pfeiffer,  A.  404,  17  [1914|.  «)  P.  Pfeiffer,  A.  412,  293  [1916]. 
')  P.  Pfeiffer,  B.  56,  427  [1922]. 
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Verbindungen  des  Te trabrom-p-chino ns : 

rot  violettbraun 

C 

CH  .  C.oH,  .  OC.,H. 
schwarz,  stark  glanzend. 

Verbindungen    dero-Chinonreihe: 


C,C1,0,,  3  C,H;^)  3)  CCl.O^,  C^H,  .  CH32)  ^) 

rot  rot 

C,C1,0,,  C,H,(CH3),(p)2)  C,C1,0,.  C«(CH3)«2) 

rot  griinschwarz 

C.Br.O^,  C„H,  .  CH3^)  C,Br,0,,  C,H, .  CO  .  GU,^) 

rot  rot. 

2.  Verbindungen  der  Chinone  mit  Phenolen. 

Zu  dieser  Gruppe  gehort  die  Mehrzahl  der  bisher  bekannten  Chin- 
bydrone ;  sie  leiten  sicb  sowohl  vom  Cbinon  selbst  wie  aucb  von  seinen 
Alkyl-,  Halogen-  und  Nitroderivaten  ab.  Ibnen  scblieBen  sicb  nocb  einige 
Tbiophenolverbindungen  an,  die  sicb,  ebenso  wie  die  Pbenolverbindungen, 
durch  eine  tiefe  Farbe  auszeicbnen.  Ob  die  beiden  einzigen  bisber  rait 
Sicberbeit  bekannten  Merkaptanverbindungen : 

C,H,0„,  2C5H,jSH«)      und      CgH.O.,,  aCgH.  .  CH,SH'), 

die  dunkle  Nadeln  bilden,  ebenfalls  zu  den  Cbinhydronen  zu  rechnen  sind, 
bedarf  nocb  der  weiteren  Untersucbung. 

Besonders  interessant  ist  die  Tatsacbe,  da6  die  Pbenol-chinbydrone 
die  Fabigkeit  baben,  unter  starker  Farbvertiefung  Metallsalze  zu  bilden, 
von  denen  allerdings  erst  recbt  wenige  untersucbt  sind.  Das  erste  Salz 
dieser  Reibe,  das  Natriurasalz  des  „Pbenocbinons" : 

-ONa 

ist  von  Jackson  und  Oenslager  ^)  bescbrieben  worden.  Goldscbmidt 
und  Cbristmann^)  baben  in  jungster  Zeit  mit  dem  naberen  Studium 
dieser  interessanten  Korperklasse  begonnen;  sie  sind  der  Ansicbt,  daB  in 
diesen  Salzen  die  Metallatome  die  Bindung  der  Komponenten  ubernebmen; 
docb  stebt  ibre  auBerordentlich   tiefe  Farbe  aucb  in  guter  Uebereinstim- 


^)  ^)  siehe  FuBnote  ■^)  ^)  auf  vorhergehender  Seite.  ^)  H.  Cousin,  C.  r.  129, 
967  [1899].  ")  Ch.  L.  Jackson  u.  R.  D.  Mc  Laurin,  Am.  38,  138,  168  [1907]. 
5)  Ch.  L.  Jackson  u.  H.  C.  Porter,  Am.  31,  107,  117  [1904].  «)  Th.  Posner 
u,  J.  Lipski,  A.  336,  156  [1904].  ')  Th.  Posner,  A.  336,  150  [1904];  J.  pr.  [2] 
80,  270  [1909].  «)  Ch.  L.  Jackson  u.  G.  Oenslager,  B.  28,  1616  [1895],  Am.  18, 
14  [1896].       »)  St.  Goldschmidt  u.  Fr.  Christmann,  B.  57,  711  [1924]. 
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muno"  mit  der  Pfeif f erschen  Theorie  der  Chinhydrone,  nach  der  die 
OMe-Reste  frei  als  Substituenten  vorhanden  sind;  denn  farbige  Phenole 
niit  chromophoren  Gruppen  geben  ganz  allgemein  Salze,  die  tieferfarbig 
als  die  Phenole  selbst  sind. 

u)   Verbindungen    des  Benzochinons  und  seiner  Derivate  mit 
einwertigfen  Phenolen. 


0=< 


0=(^      ):=0,  2<(      ^-OH') 
rot,  F.  =^  710 

intensiv  lot,  F.  =  620 

rotbraun,  F.  =  480 

I 
0=<^3=^'  C3~^^'  dv~^^ 

rot,  F.  =  127  0  I 


0=<(       y=0,  2((      ^-OH^) 
rot,  F.  =  640     ^CH, 

rotbraun,  F.  =  67"       "^CHg 


-OH' 


C,H, 


0=:<^      ^=0,   2<^      ^-OH' 


CH3 

rot,  F.  =  180 


C3H- 

r 

0^<^      )=0,   2<^       )>-0H^) 

I 
CH, 

rot,  F.  <C00 


0^<^      ^=0,  Cl-<(      ))-0H'»)  0=<(       )>=Q,    Br-<(]][^-OH») 

orangegelb,  F.  =  850  0  rangerot,  F.  =  77" 

0=:<^~^=0,  2Cl-<^      ^-0H»)  Orr<^      ^=0,    2  Br-<(      ^-OH' 

dunkelrotbraun,  F.  =  720  dunkelrotbraun,  F.  =  620 

0^<^      >=0,  0,N-<^^-0H5) 


<C3-0H») 


o=<; ^=0, 

duiikelrot,  F.  =  lOOO 


o=<3=o.    ^■ 


o^ 


<      >-0H^) 
=0,  2> ( 


fast  schwarz.   F.  =  850 


dinikelbraun,  F.  120© 


0=<(^=0,  2, 

b  ran  11  mit  J3ronzegla)iz. 


>)  H.  Wichelhaus,  B.  5,  248,  846  [1872J.  ^l  A.  Biltris,  C.  189H,  I,  887. 
^)  Kurt  H.  Meyer,  B.  42,  1149  [1909].  ")  Ch.  L.  Jackson  u.  G.  Oenslager, 
Am.  18,  1  [1896]:  C.  1896,  I,  477.  '')  St.  Goldschmidt  u.  Fr.  Christmann, 
B.  57,  711  [1924]. 
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Diesen  Chinhydronen  schlieBen  sich  noch  zwei  Verbindungen  mit 
Thiophenolen  an: 

0=<^      )=0,  ^(^^-SH')      und       0=<^       )>=0,   2<^      >-SH'). 

bronzetarben  stahlblaii  I 

CH3 

Das  Molekularverhaltnis  von  Chinon  zu  Phenol  ist  bei  all  diesen 
Chinhydronen  ganz  normal  gleich  1  :  1  oder  1:2;  in  einer  Reihe  von  Fallen 
vermogen  die  Komponenten  in  beiden   Verhaltnissen  zusammenzutreten. 

Eine  anomale  Zusammensetzung  kommt  zwei  Verbindungen  zu,  die 
von  Kremann'^)  aus  der  Form  der  Erstarrungskurven  abgeleitet  worden 
sind,  aber  bisher  nicht  durch  Kristallisation  aus  Losungen  erhalten  wurden. 
Es  sind  das  die  beiden  Chinhydrone : 


2  0=<        >=0.    1> <  und      2  0=<        >::=0,   1 


=  0.    1> < 


deren  Farbe  nicht  mitgeteilt  wird. 

P)  Verbindungen  des  r/-Naphtochinons  und  des  Phenanthrenchinons 
mit  einwertigen  Phenolen. 

Hier  sind  nur  die  folgenden  beiden  Verbindungen  zu  erwahnen : 

0       O 


rot,  F.  =  97"  rot,  F.  —  139". 

7)  Verbindungen  des  o-  und  p-Chinons  und  seiner  Derivate  mit 
mehrwertigen  Phenolen. 

Recht  zahlreich  sind  die  Chinhydrone  mehrwer tiger  Fhenole,  zu 
denen  vor  allem  das  Chinhydron  aus  Chinon  und  Hydrochinon  gehort,  welches 
als  erster  Vertreter  dieser  wichtigen  Verbindungen  der  ganzen  Gruppe  den 
Naraen  gegeben  hat.  Auch  diese  Chinhydrone  sind  im  allgemeinen  normal 
zusammengesetzt,  wiederum  mit  Ausnahme  einiger  Verbindungen,  die  von 
Kremann^)  aus  den  Erstarrungskurven  erschlossen,  aber  noch  nicht 
rein  dargestellt  worden  sind.  Moglicherweise  wirken  bei  diesen  anomal 
zusammengesetzten  Chinhydronen : 

OH 

^OH  I 

•20=r<(      ^^O,    1<CZ/-0H  2  0=<^~^=0,    1<^      )-0H 


')  Th.  Posner,  A.  336,  85,  159  [1904];  J.  pr.  [2]  80,  270  [1909].  ^)  R.  K re- 
man n  u.  Mitarbeiter,  M.  43,  269  [1922];  1, 2, 4-Dinitrophenol  und  Pikrinsaure 
verbinden    sich   nicht    mit   Chinon.        ^)    Kurt  H.  Meyer,    B.   42,    1149    [1909J. 
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3  0=<^=0,    1<^^-0H 

die  Aethylenlucken  der  phenolischen  Komponenten  einzeln  addierend. 
Verbindungen   des   p-Chinons. 

OH 

dunkelgrun  (im  durchfallenden  Licht  rot)  last  schwarz  (im  durchfallenden  Licht 

F.  =  100— ISO"  granatrot)  F.  =  90 o 

0=^]]^=0,  2<^^-0H')  0^<^^=0,  HO-<^[[^-OH*) 

rot,  F.  — 900    ^^OH  griin,  metall.  glanzeud,  F   =1710 

0^<^      )=0,  2H0-^      >-0CH3^)  0=<^      >^0,  HO-<f~^-OH«) 

i 
griinli  ch  schwarz  CI 

bronzefarben,  F.  =  1450 
OH  OH*) 

) 1  0^<^      ^=^0,  H0-<^      ^-OH^J 


NOo 

schwarzrot  fast  schwarz,  F.  =89—90"^. 


0=0=0'  <^ 
schwarzrot 
Verbindungen    alkyl-    und   arylsubstituierterp-Chinone. 

0=^^=0,  nHO-^      )>-0H^)  0=<(      ^=0,  H0-<(      ^-0H«) 

II  II 

CH3  CH3  C«H,  QH, 

stahlblau  schwarz,  F.  =  174— ITSO 

C3H,  C3H,  C3H, 

I  I  I 

0=<^      )=0,  H0-<(      )-0H '»)  0^<^      y=0,  H0-<^]^-0H9) 

I  I  I 

CH3  CH3  CH3 

dunkelbraun,  kantharidenglanzend,  schwarz. 

F.  =  136—137" 

Verbindungen  halogenisierter    und  nitrierter   p-Cbinone. 

Die  Chinhydrone  aus  halogenisierten  Chinonen  und  halogenisierteii 
mehrwertigen  Phenolen  treten  vielfach  in  Form  tieffarbiger  Hydrate  auf ; 
diese  verlieren  ihren  Wassergehalt  im  Exsikkator  oder  beim  schwachen 
Erwarmen,  wobei  die  tiefe  Farbe  meist  verschwindet  (in  Gelb  ubergeht). 
Ob  hiermit  eine  Spaltung  der  Chinhydrone  in  die  Komponenten  verkniipft 
ist,  steht  noch  nicht  fest. 


')  Kurt  H.Meyer,  B.  42,  1153  [1909J.  -)  R.  Nietzki,  A.  216,  136  [1882]. 
=>)  W.Siegmund,M.  29,  1087  [1908].  ")  Beilst.IV,  Bd.  VII,  617.  ^)  H.Wichel- 
haus,  B.12,  1501  |1879];  O.Hesse,  A.200,  254  [1880].  ^}  A.Ling  u.  J.  Baker, 
Soc.  63,  1316  [1893].  ')  M.  M.  Richter,  B.  46,  8434  [1913].  ')  W.  Borsche, 
A.  312,  221  [1900J.  «)  A.  Lallemand,  J.  1854,  593:  A.  101,  121  |1857J: 
E.  Carstanjen,  J.  pr.  (2)3,  54  [1871].  '")  Ch.  L.  Jackson  u.  G.  Oenslager, 
Am.  18,  20  [1895]. 
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I  I  I 

CI  CI  CI 

dunkelgriin,  F.  =  132-1330  dunkelviolett,  F.  =  70—72  0 

CI  CI 


0=(^      >=0,  H0-<3]>-0H') 

I  I 

Br  Br 

bronzeglanzend,  F.  =  98  0 

CI  CI 


I  I 

CI  CI 

b  r  a  u  n 

Br  Br 


II  II 

CI  CI  Br  Br 

dunkelviolett  oder  schwarzgrun  dunkelviolett 

CI  Br  Br  CI 

II  II 

0=<^^=0,  HO-^]^-OH,  2H2O')  0=<^      ^=0,  H0-<^      >-0H,  2H2O') 


I 
CI  Br 

blauschwarz 

CI  CI 

I 


Br  CI 

blauschwarz 

Br      CH,  Br      CH, 


0=<(      S=0,  HO-<(^-OH,  V2H,0')    0=^         >=0,  H0-<  >-0H^) 

II  'I  II  II 

CI  CI  CI  CI  CH,  Br  CH3  Br 

purpurt'arben,  F.  115—1170  rotlich  schwarz,  F.  =  171— 172" 

J    J  J    J 

II  II 

II  I      I 

J    J  J    J 

schwarz,  metall.  Glanz,  Zers.  190 » 

Verbindungen  h  alogenisierter   o-Chinone. 


CI   CI 


CI   CI  Br  Br  Br  Br 

II  II  II  14 

Cl-<(^=0,Cl-<^-OH,   V^H^O^)      Br-<^^=0,    Br-<^_J>-OH,  H^O  ^) 

I      %0  I     '^OH  I      -^0  I      ^OH 

CI  CI  Br  Br 

glanzend  schwarz  glanzend  schwarz,  Zers.  HOO 

8)  Verbindungen  des  a-Naphtochinons  und  des  Phenanthrenchinons 
mit  mehrwertigen  Phenolen. 


0=<      >=0,  H0-<^      )-0H«)  0=^      ^=0,  H0-<      >-0H« 


dunkelgriin,  F.  =  1230 


dunkelpnrpurfarben 


1)  A.  Ling  U.J.Baker,  Soc.  63,  1316  [1893];  siehe  aber  J.  Schmidlin,  B.  44, 
1704  [1911].  2)  Bell  St.  IV,  Bd.  VII,  631.  ^^  q  gt^deler,  A.  69,  314  [1849]. 
')  G.  Teichner,  B.  36,  2303  [1902].  ')  Ch.  L,  Jackson  u.  E.  K.  Bolton,  C. 
1914,  I,  1268.  «)  Ch.  L.  Jackson  u.  P.  W.  Carl  eton.  Am.  39,  497  [1908]. 
')  Ch.  L.  Jackson  u.  F.  W.  Russe,  C.  1906,  I,  1010.  «)  G.  Urban,  M.  28,  299 
[1907].       «)  C.  E.  Groves,  Soc.  26,  210  [1873];  A.  167,  359  [1873]. 
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O     O 


OH  OH 


<0— C3'    <z> 


glanzend  schwarz. 


3,  Verbindimgen  der  Chinone  mit  Aminen. 

Es   seien    zunachst   die    in    kristallisierter  Form    erhaltenen  Verbin- 
dungen  des  Chinons  selbst  angefuhrt: 


0=<3>^0,  1< 


-NH, 


NOo 
braunrot,  F.  =  94-97o 


0=<( y=0,  2<( ^-NHo^) 

I 

NO,, 
rot,  F.  =  94—970 


0:=<^      y=0,  1 0,N-<^      >-NHo ')     5  0^<(      ^=0,  2  H,N-^      >-NH,^) 
dutikelrot,  F.  =  115— 1200  tiefblau,  F.  =  839 

0=<(      ^=0,  2  H,N-<^      y-COOH ' 
rubinrot,  F.  =  380—3810 


0-<^^-0,    2<^^-NH,*) 
rot,  F.  =2100    ^COOH 


Ihnen  schlieBen  sich  noch  einige  Chinhy drone  an,  deren  Existenz  bis- 
her  nur   durch  Aufnahme  der  Erstarrungskurven  nachgewiesen  wurde  ^) : 


-NH, 


0=<3:=0,   1 


20=< 


)=0,    1 


o 


-NH, 


Von  den  uberaus  zablreichen  Additionsprodukten  halogenisierter 
Chinone  kann  hier  nur  eine  kleine  Auswahl  gegeben  werden : 

Verbindungen  mono-,  di-  und  trihalogenisiert er  Chinone. 


0=<^^=0,  2<^3-NH/) 

CI  1 

NO, 

dunkelgriin,  F.  =  110— 1120 

CI 
0=<(       ^=0,    1<(       ^-NHo«) 

CI  I 

NO., 
metallisch  griingliinzend,  F.  =  I120 


CI 

0=<;3-0,  <^-N(CH,),^) 

CI 

tiefblau 

CI 

0=<;3=0,  <;3.-N(CH3),«) 

CI  CI 

dunkelblau,  F.  =  t)50 


>)  C.  Liebermann  u.  P.  H.  Jacobson,  A.  211,  69,  Anm.  [1882J;  H.  Klinger, 
B.  19,    1870    [1886].       2)  A.  Hebebr and,    B.  16,    1973   [1882].       ')  W.  Schlenk, 

A.  368,  283  [1909].  ")  0.  Suchanek,  J.  pr.  [2]  90,  473  u.  475  [1914].  •"*)  R.Kre- 
mann  u.  Mitarbeiter,  M.  43,  269  [1922].  «)  M.  Niemeyer,  A.  228,  324  [1885]. 
')  Ch.  L.  Jackson  u.  L.  Clarke,  C.  15)06.  I,  30.       ""]  Ch.  L.  Jackson  u.  L.  Clarke, 

B.  37,  176  [1904] ;  C.  1906,  I.  3U. 
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CI  CI 

0=<([3=^'  2<^-NH,M  0=<3^=0.    H3C 

CI  CI  I  CI  CI 

NO,  b  1  a  u 

Bchwarzgrtin,  metallisch  glilnzend,  F.  =  1O8O 


-N{CH3)2='). 


V e r b i n d ungen  tetrahalogenisierter  Chinone 
CI  CI 


CI  CI 

N02 

fast  schwarz 
CI  CI 

CI  CI 

blauschwarz 


CI   CI 


NH„ 


CI  CI. 

dunkelblau,  F.  =  1050 

Br  Br 

Br  Br 

purpurf arbig,  F.  =  65— (JS^ 


-N(CH3),5) 


CI  CI 

0=^3=^'   (H3C)2N-<^ 

CI  CI 

bronzegliinzend  rot,  F.  —  8OO 

CI  CI 

CI  CI  I  I 

CI  CI  I  I 

OCH3  OCH3 

glilnzend  schwarz 

Br  Br 

CI  CI  I  I 

CI  CI  1  I 

CH3  CH3 

blanschwarz,  F.  =  225—9250 
Br^Br 
0=<^     ~y=0,    (H3C)2N-<^      ] 
Br  Br        violettschwarz 


■N(CH3)2») 


Br  Br 
Br<^3=0,  <] 

Br       o 

purpu  rfarben 


-N(CH3)2*]. 


4.  Verbindungen  der  Chinonimine  mit  Phenolen  nnd  Aminen. 

Diese  bisher  nur  in  sebr  geringer  Zahl  bekannten  Verbindungen  leiten, 
wie    aucb   die  Vereinigungen   von   Chinonen    mit    Aminen,  zu    den    meri- 


')  2)  siehe  Fufinoten  «)  ')  auf  vorhergehender  Seite.       ^)  M.  Niemey  er,  A.  228, 
326  [1885].       *)  Ch.  L.Jackson  u.  L.  Clarke,  C.  1906,  I,  30.       '^j  W.  Schlenk, 


A.  368,  282  ff.  [1909]. 
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chinoiden  Salzen  (iber^);  sie  sind  nach  Schlenk  meist  schlecht  charakteri- 
siert.  In  reinem  Zustand  wurden  folgende  isoliert: 

HN=<(      ):^NC1,  HO^      ^-OH^)  C1N=<(      )=NCl  H0-<^      )-0H') 

schwarzgrun,  Metallglanz,  Bp.  1190  schwarzgrun,  Bp.  129— i:oo 

HN-<(      ^=NH,    H^N-^      )-<^      )-NH,  ^) 

rubinrot,  F.  =  128—1450 

C1N=<(      )^NC1,    2  H,N-<(      )-^      /-NHo  ^ ). 
violett,  Bp.  12i« 

5.  Verbindungen  der  Cbmonimoniumsalze  mit  Aminen  (merichinoide  Salze). 

Die  merichinoiden  Salze,  die  im  allgemeinen  durch  Oxydation  aro- 
matischer  Diamine  in  saurer  Losung  gewonnen  werden,  haben  W i li- 
st atter  und  Piccard^)  ihrer  Entstehung  und  ihrer  Zusammensetzung 
nach  sachgemaB  als  Molekiilverbindungen  aufgefafit,  die  den  Chinhy- 
dronen  an  die  Seite  zu  stellen  sind.  Ihre  aufierordentlicb  tiefe  Farbe  gegen- 
iiber  den  holochinoiden  Imoniumsalzen  XH2N=<^  ^=NHgX  fand  so  eine 
einfache  Erklaiung.  Merkwurdig  blieb  aber  nach  dieser  Theorie  ihre 
grofie  Stabilitat,  die  weit  groBer  als  die  der  gewohnlichen  Chinhydrone  ist, 
wenn  auch  Schlenk^)  zeigen  konnte,  dafi  zahlreiche  Uebergange  existieren. 

Durch  eine  neuere  Arbeit  von  Weitz^)  ist  nun  die  Konstitutions- 
frage  der  merichinoiden  Salze  von  neuem  aufgerollt  worden.  Es  scheint, 
dafi  diese  Salze  uberhaupt  nicht  zu  den  Molekiilverbindungen  gehoren, 
sondern  monomolekulare  Subhalogenide  der  Formel: 

sind,  in  denen  der  negative  Rest  X  im  Valenzaustausch  mit  beiden  Mole- 

kiilhalften  stehf). 

Eine  ganz  analoge  Auffassung  gilt  nach  Weitz  fiir  die  tieffarbigen 

Emmertschen  Salze  der  Dipyridylreihe.  Statt  der  Emmertschen^)  chin- 

hydronartigen  Formulierung 

/CH^CHv  /CH=CH\ 

RN<       /C=C<       >NR 

\CH=CH/     \CH=CH/ 

^CH-CH^  ^CH-CHv 

XRNf  >C-Cf  >NRX 

\CH=CH/  \CH=CH/ 


')  Siehe  hierzu  die  Bemerkungen  im  nachsten  Abschnitt.  ^)  A.  K  n  o  r  r ,  B.  43. 
798  [1910].  ')  siehe  FuBnote  *)  auf  vorhergehender  Seite.  ^)  R.  Wills  tatter 
u.  J.  Piccard,  B.  41,  1458  [19081.  ')  W.  Schlenk  u.  A.  Knorr,  A.  36S, 
277  [1909].  «)  E.  Weitz,  Z.  angew.  Ch.  38,  1110  [1925];  E.  Weitz  u.  K.Fischer 
B.  69,  432  [1926].  '')  Ihre  Bestandigkeit  (Nichtspaltbarkeit)  in  Losung  ist  eine  selbst- 
verstandliche  Folgerung  der  Weitzschen  Formulierung.  ®)  B.  Emmert  u.  Mit- 
arbeiter,  B.  56,  2322  [1922];  56,  20U8  [1923] ;  67,  1792  [1924];  siehe  auch 
W.  Konig  u.  Mitarbeiter,  B.  56,  754  [1923]. 


Merichinoide  Sake.  299 


kommt  ihnen  die  monomolekulare  Formel 

[RN(      )>-<^      )NR]  X 

eines  Subhalogenids  (Monohalogenids)  eines  zweiwertigen  Dipyridinium- 
radikals  zu.  Fiir  diese  Formulierung  spricht  das  Ergebnis  der  Molekular- 
gewichtsbestimmungen  und  die  Tatsache,  daB  die  Salze  in  Losung  dem 
Beerschen  Gesetz  folgen. 

Da  die  Konstitutionsfrage  der  eigentlichen  merichinoiden  Salze  noch 
nicht  als  definitiv  geklart  betrachtet  werden  kann  (es  fehlen  noch  aus- 
fuhrlichere  Angaben  von  Weitz,  die  fiir  die  farbigen  Salze  der  Dipyri- 
dylreihe  schon  beigebracht  sind),  so  soUen  sie  im  folgenden  wie  bisher 
als  Molekiilverbindungen  registriert  werden. 

Zunachst  seien  einige  Verbindungen  angefiihrt,  die  als  chinoide  Kom- 
ponente  das  einfacbe  Chinonimoniumsalz  XH2N=<(^    J>=NH2X  enthalten: 

blaue  Kristalle,  kupfrig  gliinzend 

(NOJH,N^<^~~^=NH,(NOJ,    H,N-<^      /-NH.,  ^) 
messinggelbe,  glanzende  Kristalle 

J3H,N=<^~^=NH,J3,    H,N-^       )-NHa ') : 
fast  schwarz 

von  ihnen  leiten  sich  eine  Anzahl  von  Alkyl-  und  Phenylderivaten  ab: 

BrHoN^^      ^=rNH(CH3)Br,    H,N-<(      ^-NH  .  CH3  ^) 
griiiier,  amoipher  Niederschlag 

BrH,N^<^      )=N(CHJ.,Br,      H2N-<^^^-N(CH3),  *) 

rot 

(N03)H,N^<^      ^=N(CH3),(N03),    H.,N-<^      ^-N(CH3U '} 

griin,  mit  Kupferglanz 

2(HO,S)(CH3),N=<;^=N(CH3),(SO,H),    (CH3),N-<^-NiCH3)„  H„SO,«) 
fast  farblos  (in  Wasser  blau  loslich) 

[(CH3),N=<;;3=NiCH3)j3(FeCyeH),.   3(CH3),N-<^-N(CH3),^) 

violett 

[C.Hs .  NH=^^^=NH  .  C,HJ(C,H,(N0.,)30-)o,  CJI, .  HN-^^^-l^U  .  C^H, ')  usw. 

griin. 

Gut  charakterisiert  sind  auch  die  merichinoiden  Salze  der  Be nzi din- 
re  ihe,  von  denen  einige  recht  kompliziert  zusammengesetzt  sind  und  sich 


M  M.  M.  Ri  c  h  t  e  r,  B.  44,  3466  [1911| ;  J.  P  i  c  c  a  r  d,  A.  381,  364  [1911]. 
2)  J.  Piccard,  1.  c.  ^)  M.  M.  Richter,  1.  c.  ^)  C.  Wurster  u.  R.Sendtner, 
B.  12,  1803  [1879],  mit  E.  Schobig,  ebenda  1807,  C.  Wurster,  ebenda  2071;. 
siehe  auch  B.  19,  3195,  3217  [1886];  R.  Willstatter  u.  J.  Piccard,  p.  41,  1458 
[1908].  •')  R.  Willstatter  u.  J.  Piccard,  B.  41,  3245  [1908].  «)  R.  Will- 
statter u.  J.  Piccard,  B.  41.  1475  [1908].  ')  J.Piccard,  B.  46,  1854  [1913]; 
siehe  hier  vor  allem  die  Aufstellung  des  BegrifFes  der  Farben  zweiter  Ordnung. 
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so  der  allgemeinen  Kegel,  nach  der  bei  Chinbydronen  das  Molekularver- 
haltnis  gleicb  1  :  1   bzw.  1  :  2  ist,  nicbt  fugen : 

grauschwarz 
C1(CH3)2N:=<(     )=<      )=N(CH3)2C1,  (CH3 ),N-<^      )-<(      )-N(CH3).,,  eH^O^) 


braun,  in  der  Durchsicht  violett 


HN: 

[(C,H,),N=. 


-NH..  4H2CrOr) 

^-<^^^--WC,B.,)J)  usw. 


)=NH.    4H2N-<^ )-<^ 

dunkelblau 

>=N(C,H,),](C«H,(N0,)30-),. 

(C,HOoN-< 
braunlichgelb 

Einige  merichinoide  Salze  der  Pbenazinreibe,  die  von  Interesse 
fur  die  Tbeorie  der  ringgescblossenen  Farbstoffe  sind,  mogen  diese  Zu- 
sammenstellung  bescbliefien^l : 

^    '"       ^       (2HC1       griin^l 
H,PtCl,;   griin 


,  2HCP). 


violett 


6.  Verbindungen  halogenisierter  Phtalsaureanhydride. 

Es  geniigt  an  dieser  Stelle  eine  systematiscbe  Aufzablung  der  bisber 
bekannten  cbinhydronartigen  Verbindungen  der  Reibe   zu   geben  (Tbeorie 
siebe  S.  287). 
Kohlenwasserstoffverbindunfreu: 


COv 
QCl,/ ^^\0.  C,H3(CH3)3«) 

gelbstichig 

yCO.         (CH3)3CeH,-CHn 
C,C1,<        )0,  II 

\C0/       (CH3)3C,,H,-CH 


C,C1,/        \0,  C,H,(CH3),') 

h  e  1 1  g  e  1  b 
/CO. 


orangefarben 


V 


liell;;elb 

')  '^)  siehe  FuBnote  ')  '')  auf  vorliergehender  Seite.  ^)  J.  Piccard,  B.  4«. 
1854  [1913].  *)  Ueber  merichinoide  Salze  der  Thiazinreihe  siehe  F.  K  ehrmann, 
B.  46,  3036  [1913];  R.  Pummerer,  Fr.  Eckert  u.  S.  GaBner,  B.  47,  1494  [1914]. 
^)  O.  Hinsberg  u.  H.  Garfunkel,  A.  292,  260  [1896].  ")  P.  Pfeiffer  u. 
E.  Flater,  B.  66,  413  [1922].     ')  P.Pfeiffer  u.  Th.  Bottler,  B.61,  1819  [1918]. 
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goliigelb  gelb 

/       \n  n  TT.r.i./       Nr 


h  e  1 1  g  r  u  n  g  e  1  b  z  i  t  r  o  n  e  n  g  e  1  b    \ 

I 

CHo-CH,. 
Verbindungen    mitPhenolen    und    Phenolathern: 

C,Cl/         >0,  C,C1,<         >0, 

oraiigefarben       OH  gelb 


^"»<co>-  00"'  '"''<co>°-  0 

gelb  I  gelb 

0C,H5 

/GO.      /^/^')  /co\ 


-OCH, 


zitioueugelb  |  zitronengelb  I 

OCH,  OCoH, . 

Verbindungen   niit   aromatischen   Aminen: 

C,ClX         >0,  (       >-NiCH,),2)      C.ClX         >0.  H,C-<       >-N(CH3)2-^i 

rot  fast  pur  pur  t'arbig 


-OOjO'' 


gelb        N 
H 

7.  Verbindungen  der  Ketone  des  Typus 
K  .  CH=CH-C0-CH=CH  .  R. 

Auch  hier  sollen  einfach  die  einzelnen  Verbindungen  aufgezahlt  wer- 
den  (Tbeorie  siehe  S.  289). 

Verbindungen    der  Ketone   derPibenzala zetonreihe: 

C0(CH^CH-<^      \).,.  .(      ^-OH'^)        COiCH^CH-<^      ) ),,  2^ <■ 

I  \ / 

OH 

gelbe  Nadeln,  F.  =  95»  kanariengelbe  P  ri  smeu,  F.  etwa  6^" 


')  P.  P  fei  f  f  er   u.    E.  F  1  a  t  e  r,  B.  55,  413  [1922].  ')   P.  Pfeiffer  u. 

Th.  Bottler,  B.  51,  1819  [1918J.  ^)  D.Pratt  u.  G.A.Perkins,  C.  1918,  1,714. 
*)  P.  Pfeiffer  u.  E.  Plater,  B.  55,  413  [1922].  ')  P.  Pfeiffer  u.  Mitarbeiter, 
A.  440,  241  [192-5]. 
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CO{CH=CH-<       >-0CH3)„,  2^     >-0H') 


OH 

orangefarbene  Prismen,  F.  88-900 

2  CO(CH=^CH-^      >-0CH3 )„.  3  > < 

orangefarbene  Nadeln,  F.  =  b"90 

OHM 


2C0(CH=CH-/ N-OCHj),,  3 

gelbe  Kristalle,  F.  r:  73—74". 
Verbindungen    des  Fluorenons: 

C.H/     <_>         c.h/     <;_> 

rot,  F.  =890  orangegelb,  F.  =  66— 670 

2  r    '"^CO,  H.,N-(      ^-NH,3)     2  l'       >C0,  H„N-<       ^-<       ^-NH..^) 

c,h/        ■     ^— ^       ■       c«h/         "      —     ^-^ 

ziegelrot  gelb  ,  F.  =  120— 327". 

Verbindungen  des  Percblorin  dons: ') 

CH,  CH3  y\/\ 

NCO/  II  II 

CH3    CH3  CH2-CH, 

goldgelbe  Nadeln,  F.  =  7*)— Tio         orangefarbene  Nadeln,  F.  =  129—1330 
/CCl^  A— A  /CCIV  A— C.CH, 

c„ci  /       ^CCl,  C«Cl/       >CC1, 


CH„  CH 

orangefarbene  Nadeln,  F.  =  10b— 1020       feine,  rotbraune  Prismen,  F.  =  119— 1210 

^OH 

C,Cl/      ^CCl,  \ /~^"  CXI  /  ""  "^cci,  S — < 

'   ^\co/^       ^_>  '   '\co/       <__> 

rote  Kristalle  orangefarbene  Kristalle 

(enthalten  CgHe  bzw.  CH3  .  COOH)  (enthalten  CgHe) 

bran  n  gel  be  Nadeln,  F.  =  ICO— 103  0. 

8.  CMnliydrone  spezieller  Art^). 
Von  W.  Schneider^)  und  seinen  Mitarbeitern  sind  tieffarbige  Ver- 
bindungen   der   Pyryliumreihe   beschrieben    worden,   die   sie    als    Pyran- 

')  P.  Pfeiffer  u.  Mitarbeiter,  A.  440,  241  [1925].  ^)  Kurt  H.  Meyer,  B. 
43,  164  [1910].  ^)  W.  Schlenk  u.  A.  Knorr,  A.  368,  286  [1909].  *)  Ueber  ein 
Chinhydron  der  Isatogenreihe  siehe  P.  Pfeiffer,  A.  411,  121  [1915].  ^)  W.  Schnei- 
der u.  Mitarbeiter,  B.  55,  2775  [1922];  A.  432,  297  [1923]. 
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hy  drone  bezeichnen  und  den  Chinhydronen  an  die  Seite  stellen.  Sie  unter- 
scheiden  die  folgenden  beiden  Verbindungsreihen  (R  =  aromatischer  Rest) : 

Diaryl-a-pyranhydrone: 

— OH 

RCr  X=CH„  RC-^  ^^C.CHg 

R  R 

Diaryl-Y-pyranhydrone: 

^—^ OH 

RC  CR  RC/  CR 

l|  II      ,  II  I        . 

CH,  CH3 

Die  ersteren  sind  blauviolett,  die  letzteren  rot  gefarbt.  Da  es  sich  um 
amorphe  Produkte  handelt,  so  sind  zur  Sicherstellung  der  Konstitution 
wohl  noch  weitere  Arbeiten  ertbrderlicb. 

3.  MolekiilverbinduDgen  der  Aldehyde  und  Ketone. 

Im  Anschlufi  an  die  Cbinhydrone,  die  Molekiilverbindungen  der  Chi- 
none,  soil  hier  auf  die  Additionsprodukte  der  Aldehyde  und  Ketone 
eingegangen  werden.  Die  rein  organischen  Molekiilverbindungen  der  Alde- 
hyde sind  im  Gegensatz  zu  denen  der  Ketone  nicht  allzu  zablreich;  sie 
seien  zunachst  besprocben. 

a)  Verbindungen  der  Aldehyde. 

Wir  kennen  Molekiilverbindungen  der  Aldehyde  mit  Alkoholen,  Phe- 
nolen,  Sauren  und  Aminen.  Von  K  o  hie  nw  ass  erst  off  verbindungen  ist 
nur  die  Benzolverbindung  des  m-Nitrobenzaldehyds : 

O^N  .  CgH, .  CHO,  2C6Hg') 

beschrieben  worden,  bei  der  man  aber  nicht  recht  weiB,  ob  man  es  mit 
einer  Nebenvalenzabsattigung  der  Aldehydgruppe  oder  der  Nitrogruppe 
zu  tun  hat. 

Die  Konstitution  der  A  1  k  o  h  0  1  verbindungen  der  Aldehyde,  von 
denen  bisher  z.  B.: 

CH3.CHO,  laHjOH^)  CCI3.CHO,  iCoHjOH^) 
CH3.CHO,  2C0H5OH2) 

')  J.  Schmidlin  u.  R.Lang,  B.  45,  905  [1912].  ')  A.  Smits  u.  H.  L.  de 
Leeuw,  Koninkl.  Akad.  Amst.  19,  283  [1910].  ^)  G.  H.  Leopold,  Ph.  Ch.  66, 
359  [1909]. 
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bekanut  sind,  ist  wobl  so  aufzufassen,  dafi  Affinitatsabsattigung  zwischeu 
dem  Karbonylsauerstoff  des  Aldehyds  uud  dem  Hydroxylwasserstoff  des 
Alkohols  stattfindet. 

Eine  analoge  Konstitution  besitzen  die  Karbonsaureverbindungen 
der  Aldehyde: 

^      ^-CHO,  CCl. .  COOH ')  HO -<^      N-CHO.  CCl, .  COOH  ')') 

, ^  H.CO-^ 

KO-^      >-CHO,  CCl,.  COOH')  ^ ^ 

^^ ^  /0-(^     J>-CHO,  CCI3.COOH'), 

H,C0-<^       N-CHO.  CCl, .  COOH ')         ^2^\       /~ 

nur  da6  sich   hier    ein  salzartiger,  heteropolarer  Zustand  ausbilden  wird: 

[RCHO.HJ  [OCOCCI3]. 

Nicht  so  eindeutig  liegt  die  Konstitutionsfrage  bei  den  Phenol- 
verbindungen  der  Aldehyde,  von  denen  die  folgenden  bekannt  sind: 

HO--<(]^-CHO,   1<^]^-0H^)  ^      )-CH=CH .  CHO,    1<(]^-0H*) 

<(      ^-CH=CH  ■  CHO,    1<^      N-OH^)  OH 

^OH  / .  > . 

2<       \-CH=CH.CHO,    !<;       >-0H^) 

<^      )>-CH=CH  ■  CHO,    1H0<^      ^-OH'^)         | 

OH 

(H,C).N-<^      ^-CHO,    (CH,)„N-<(      )-CH=CH-CO-CH^CH-^      )> «). 

I 
OH 

Die  Phenole  besitzen  aufier  dem  Affinitatsfeld  des  Hydroxylsauer- 
stoifs,  welches  hier  nicht  in  Betracht  kommt,  noch  zwei  Affinitatsfelder, 
ein  seiches  am  Hydroxylwasserstoff  und  ein  weiteres  an  den  ungesattigten 
Ringkohlenstoff'atomen ;  welches  von  diesen  durch  den  AldehydsauerstofiF 
zur  Absattigung  kommt,  laBt  sich  bei  dem  geringen  experimentellen  Ma- 
terial nicht  sagen. 

Bei  den  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  ni  trier  ten  Phenolen: 

<(      ^-CHO,  1  C,H,/N0,,)30H ')  <^^^])-CHO,  1  C,;Ho(N0o)30Hr) 

OH 
>-CH=CH.CHO,    lCeH,(N02)0H(m)^)       2  <(      >-CHO,  1C,;H.,(N0„)30H^] 


OH 


M  J.  Kendall  u.  W.  A.  Gibbons,  Am.  Soc.  37,  152  [1915].  -)  Man  kennt 
auch  Vanillin -Trichloressigsaureverbindungen  mit  den  Molekularverhaltnissen  1:2 
und  2:1.  ^)  J.  Schmidlin  u.  R.  Lang,  B.  46,  899  [1912].  ')  R.  Kremann 
u.  E.  Zechner,  M.  4G,  177  [1925].  *)  A.  Baeyer  u.  V.  Villiger.  B.  35,  1210 
[1902].  «)  J.  M.  Heilbron  u.  J.  S.  Buck,  C.  1922,  I,  546.  ')  G.  Reddelien, 
J.  pr.  (2)  91,  239  [1915];  R.  v.  Go e dike,  B.  26,  3046  |1893]. 
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<^      ^-CH=:CH  ■  CHO,  lC,H,(N02)0H(p)')  <^      )>-CHO,  lC,H3(NOo)20H3) 

I 
OH 

<^      ^-CH=rCH .  CHO,  lCeH„(N0,)3OH2)  <^      ^-CHO,  1C6H2(N0,)30H') 

I 
OH 

kommen  fur  die  gegenseitige  Bindung  der  Komponenten  die  phenolischen 
OH-Gruppen  und  die  Nitrogruppen  der  phenolischen  Komponente  in  Be- 
tracht  (siehe  hierzu  die  Ausfuhrungen  auf  S.  155  ff.).  Eine  Entscheidung 
laBt  sich  vorlaufig  nicht  treffen. 

Von  den  Oxybenzaldehyden  ist  der  m-Oxybenzaldehyd  weniger  re- 
aktionsfahig  als  die  isomere  p-Verbindung;  er  gibt  im  Gegensatz  zum 
p-Isomeren  keine  Verbindung  mit  Phenol^). 

Die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  A  m  i  n  e  n  seien  nur  kurz 
aufgezahlt;  sie  sind  viel  zu  verschiedenartig  zusammengesetzt,  als  da6 
sie  eine  einheitliche  Konstitution  besitzen  konnen.  Die  wasserhaltigen 
Chloralverbindungen  diirften  in  Wirklichkeit  Chloralhydratverbindungen 
sein,  also  streng  genommen  uberhaupt  nicht  zu  den  Aldehydverbin- 
dungen  gehoren ; 

CCI3.CHO,  (CH2)«N,.  HoO*)  CCI3.CHO,  Koffein,  2H2O*) 

2CCI3.CHO,  (CHJgN,.  SHjO")  2CCI3.CHO,  Koffein,  H.O*) 

CCI3.CHO,  CX  •  N=N  .  "CeH, .  NHo^)  

CCI3.CHO,  Antipyrin,  H.0«)  '  C.HjO .  CHO,  CeH,(N02)NH2(m) ») 

CCI3 .  CHO,  Chinin ')  C6H,(N02)CHO(m),  Chinin  ^). 

b)  Verbindungen  der  Ketone. 

Von  den  rein  organischen  Molekulverbindungen  der  Ketone  seien 
besonders  die  Verbindungen  mit  Karbonsauren  und  Phenolen  hervorge- 
hoben  ^). 

Die  Karbonsaureverbindungen  der  Ketone  sind  aus  systema- 
tischen  Griinden  schon  bei  den  halochromen  Verbindungen  der  Ketone 
besprochen  worden,  da  sie  sich  ganz  den  Vereinigungen  der  Ketone  mit 
anorganischen  Sauren  anschliefien.  Es  geniigt  also  hier,  wenn  auf  einige 
Vertreter  der  Reihe  hingewiesen  wird,  die  fur  die  Halochromieerschei- 
nungen  weniger  in  Betracht  kommen. 


')  R.  Kremann  u.  E.  Zechner,  M.  46,  177  [1925].  ^)  G.  Red  deli  en, 
J.  pr.  (2)  91,  239  [1915];  R.  v.  Goedike,  B.  26,  8046  [1893].  ')  R.  Kremann  u. 
K.  Pogantsch',  M.  U,  165  [1923].  ")  A.  Leulier,  C.  1912,  II,  599.  ^)  Betti, 
Beilst.  Ill,  Bd.IV,  1355.  «)  M.  C.  Schuyten,  Ch.  Z.  21,  11  [1897].  ')  Mazzara. 
Beilst.  Ill,  Bd.  Ill,  813.  »)  H.  Schiff,  A.  201,  357  [1880].  »)  Nach  M.  Giua 
gibt  Zinnamylidenazetophenon  keine  Verbindungen  mit  Azenaphten  und  ^-Naphtol- 
methylather,  G.  46,  289  [1916]. 
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(CH3)2CO,  iC^.H^oO,^)  C^HsO^,  2H  .  COOH^) 

2(CH3)2CO,  lC«CUCOOH),(o)2)  2C,H80o.  SH.COOH^) 

CeH, .  CO  .  CH3,  1 CCI3 .  COOH  3)  C^HgO, .  1 CH, .  COOH  ^ ) 

C^HgOo,  1  CgH, .  CH2 .  COOH  * ) 
C.HgOo,  1  CgH-  .  CH=CH  .  COOH  ')  usw. 

Bei  den  Phenolverbinduiigen  der  Ketone  erhebt  sich,  wie  bei 
den  entsprechenden  Verbindungen  der  Aldehyde,  die  Frage,  ob  der  Kar- 
bonylsauerstoff  das  Restaffinitatsfeld  des  Hydroxylwasserstoffs  oder  aber 
das  der  ungesattigten  Ringkohlenstoffatome  absattigt. 

Fur  eine  spezielle  Klasse  der  Phenolverbindungen  der  Ketone,  fiir 
die  Chinhydrone,  konnten  wir  zeigen,  da6  hier  das  Affinitatsfeld  der 
ungesattigten  Ringkohlenstoffatome  der  Phenole  eine  mafi- 
gebende  Rolle  spielt,  so  dafi  also  die  phenolischen  Chinhydrone  als  Oxy- 
derivate  der  Kohlenwasserstoffverbindungen  der  Chinone  aufzufassen  sind. 

Da6  es  andererseits  Ketone  gibt,  bei  denen  die  Verkniipfung  der 
Komponenten  durch  den  Hy droxy Iwasserstoff  der  Phenole  erfolgt, 
geht  aus  nachstehendem  hervor  ^) : 

Aromatische  Aminoketone  geben  mit  Phenolen  Verbindungen, 
die  tieferfarbig  als  ihre  Komponenten  sind.  Von  diesen  wurden  die  fol- 
genden  in  reinera  Zustand  isoliert: 

(H3C)oN-<^      ))-C0-<^      ^-N(CH3)o,    ^      )>-0H    grunlich  gelb 

I 
OH 

(H3C)i,N-<      >-C0-<      >-N(CH3),„    CZ/-OH    grunlich  gelb 

^OH 

(H.jC)^l<i -<^      ^-CO^^      ^-N(CH3)o,    <^      y  kanariengelb 

H3C0-<^~^-C0-CH=CH-/      N-N(CH3)„.   <       )>-0H    orange- 
"     /      \  farben 


2(H3C),N-<3-CH=:CH-C0-CH=CH-<^]^N(CH3)„   <^^-Oil     %ll^f 

1  flachen- 

CH  glanz. 

Parallel  hiermit  zeigte  sich,  dafi  sich  ganz  allgemein  die  Aminoketone  in 

Phenolen  und  auch  in  Alkoholen  unter  Farbvertiefung  losen   (S.  20—23). 

Alle  Versuche  nun,  entsprechende  Verbindungen  mit  Phenolathern  und 

aromatischen  Kohlenwasserstoffen  darzustellen,  waren  vergeblich;  auch  sind 


»)  F.  Mylius,  B.  19,  373  [1886];  Co^H^qO^  =  Cholsaure.  ^}  Dellridge,  Am. 
41,  416  [1909].  3)  J.  Kendall  u.  W.' A.  Gibbons,  Am.  Soc.  86,  1228  [1914]. 
^)  C^HgOa^Dimethylpyron;  J.Kendall,  Am.  Soc.  36,  1229  [1914].  ^)  P.  Pfeiffer, 
F.  Goebel  u.  Olga  Angern,  A.  440,  265  [1925]. 
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die  Losungsfarben  der  Aminoketone  in  Phenolathern  kaum  tieferfarbig 
als  die  in  Benzol,  und  unterscheiden  sick  scharf  von  denen  in  Phenolen^). 
Diese  Tatsachen  fiihren  unbedingt  zu  dera  Schlufi,  dafi  die  Vereini- 
gung  der  aromatischen  Aminoketone  mit  Phenolen  so  zustande  kommt, 
da6  sich  der  Hydroxylwasserstoff  der  Phenole  an  den  Karbonylsauer- 
stoff  der  Ketone  bindet^),  entsprechend  den  Formeln : 


(H3C),N- 

(H3C)2N- 

HXO- 


C=0  .  HO-C,oH, 


;C=0 .  HO-C,oH,  usw. 
(H3C)„N-<(       )-CH=:CH^ 

Diese  Konstitutionsformeln  weicben  von  denen  der  Cbinhydrone  ganz 
erbeblicb  ab. 

Wabrend  in  den  Cbinbydronen  und  den  mit  ibnen  verwandten  Ver- 
bindungen die  benzoide  Komponente  durcb  die  ungesattigten  Ring- 
kohlen  s  toff  atom  e  an  die  chinoide  Komponente  gebunden  ist,  seben 
wir,  da6  bei  den  Molekiilverbindungen  der  Aminoketone  der  Hydroxyl- 
wasserstoff die  gegenseitige  Verbindung  der  Komponenten  ubernimmt. 

Es  ist  aber  nicbt  anzunebmen,  dafi  diese  beiden  Klassen  von  Mole- 
kiilverbindungen scbarf  voneinander  getrennt  sind;  sie  sind  meines  Er- 
acbtens  durcb  zablreicbe  Uebergangsglieder  miteinander  verknupft.  Die 
Chinbydrone  einerseits  und  die  Pbenolverbindungen  der  Aminoketone 
andererseits  bilden  nur  die  auBersten  Glieder  einer  grofien  Uebergangsreibe. 
In  dieser  Uebergangsreibe  iiberwiegt  je  nacb  dem  vorliegenden  Falle  bald 
die  Affinitatswirkung  der  ungesattigten  Ringkoblenstofifatome,  bald  die  des 
Hydroxylwasserstotfs.  Bei  der  Bildung  der  Cbinbydrone  aus  Pbenolen  und 
balogenisierten  Cbinonen  scbeinen  wir  es  mit  einer  reinen  Wirkung  des 
Affinitatsfelds  der  ungesattigten  Ringkoblenstoffatome,  bei  der  Bildung 
der  Pbenolverbindungen  der  aromatiscben  Aminoketone  mit  einer  reinen 
Affinitatswirkung  des  HydroxylwasserstoflFs  zu  tun  zu  haben. 

Wie  sicb  nun  die  einzelnen  Ketone  in  diese  Uebergangsreibe  ein- 
ordnen,  wissen  wir  nocb  nicbt;  docb  halte  icb  es  fiir  sebr  wabrscbein- 
licb,  dafi  sicb  die  einfacberen  alipbatiscben  und  aromatischen  Ketone  den 
obigen  Aminoketonen  an  die  Seite  stellen,  zumal  sie  mit  Phenolathern 
weder  flussige  nocb  kristallisierte  Verbindungen  geben. 

Im  folgenden  sollen  nun  die  einzelnen  Pbenolverbindungen  der  Ketone 
ubersicbtlicb  zusammengestellt  werden. 


')  Dieser  Unterschied  kann  zum  Nachweis  von  Phenolen  in  Phenolathern  dienen. 
^)  Die   Aminogruppen    kommen    fiir    die   Bindung   nicht   in    Betracht;    die   An- 
lagerung  an  auxochrome  Gruppen  wirkt  stets  farberhohend. 


3Q3  Rein  organische  Molekiilverbindungen. 


Phenol  verbindungen  aliph  atisch  er  Ketone: 

(CHJoCO,  2<^      >-0H')  2(CH3),CO, 

F.  =  15" 

OH 

(CH3)„C0,  <(      >-0H^)  (CH3)2CO,  H0-<(      >-0H ') 


(CH3).C0,  / >-0H')  3(CH3),CO,  < )>-0H ') 

^OH     F.  =-30»  HO^      ^OH    F.  =  -24». 

Die  Additionsfahigkeit  der  aliphatischen  Ketone  gegeniiber  Phenolen 
ist  viel  umfangreicher,  als  aus  dieser  Zusammenstellung  der  bisher  i so- 
li er  ten  Verbindungen  hervorgeht.  E.  BerP),  G.  Weifienberger '') 
und  ihre  Mitarbeiter  konnten  durch  Bestimmung  von  Dampfdruckkurven 
zeigen,  dafi  in  den  flussigen  Mischungen  von  Azeton  und  Phenolen  ganz 
allgemein  Molekiilverbindungen  im  Gleichgewicht  mit  den  Komponenten 
vorhanden  sind.  Ihre  Zusammensetzung  lafit  sich  nach  Weifienberger 
durch  folgende  Formeln  wiedergeben : 

(CHj)2C0.  2<^      ^-OH  (CH3)2CO,  2< 


(CH3)2CO,  2<^      )>-0H  3(CH3)2CO,  2 

^CH3 

In   den  Mischungen  der  Phenolather   mit  Azeton  sind    keine  eut- 

sprechenden  Molekiilverbindungen  enthalten,  was  sehr  fiir  die  schon  oben 

erwahnte  Ansicht  spricht,  dafi    die  Phenolverbindungen    einfacher  Ketone 

nach  der  Formel:  t, 

^>C=O.HO-R' 
konstituiert  sind. 

Phenolverbindungen   alizyklischer   Ketone: 
Den  Kampferverbindungen  ^) 

C,oH,eO,<(^-OH^)^)     F.  =  -2S«  CjoH,,0,        ^^-0H«)«)     F.  =  ll,.V' 

— >.01T 

y-^  C.oH,eO,HO-<^-OH «) 

OTT 

^  2C,oH,gO,       /       N-OH^)     F.^dO"    U8W. 

2C,^,,0,(^-0H^)    F.^O"  ^— <COOH 

I 
OH 


»)  J.  Schmidlin  u.  R.  Lang,  B.  43,  2806  [1910].  "")  A.  Bramley,  Soc. 
109,  491  [1916].  »)  E.  Berl  u.  W.  Schwebel,  Z.  Ang.  36,  189,  898  [1922]. 
*)  G.  WeiBenberger  u.  Mitarbeiter,  M.  46.  187  [1924];  46,  47,  281,  295,  471  [1925]. 
^)  R.  Kremann  u.  Fr.  Odelga,  M.  42,  147  [1921];  R.  Kremann,  F.  Wischo  u. 
R.  Paul,  M.  36,  911  [1915].  «)  N.  Efremow,  C.  1913,  I,  1817.  ')  Leger, 
Beilst.   m,  Bd.  Ill,  487,  488.        »)   Nach   Kremann   1.  c.  ist  das  Mol.-Verh.  1:2. 
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schliefien  sich  die  Fenchonverbindungen  ^)  ^)  : 


C,oH,eO,> ^"^^      und     C,oH.,0, 

an.  Aufierdem  kennen  wir  noch  eine  Phenolverbindung  des  Zyklohexanons : 

«'II=<CH:-CH;>^0-   <Z>-OH't. 
Phenolverbindungen    des  Dim  e  thy  Ipyron  s^). 

Vom  Dim  ethyl pyron 

CH3 

I 

0(  )C0  =  C.HgOo 

\C=CH/ 
I 
CH, 

leiten  sich  die  folgenden  Verbindungen  ab: 

C.HgO,,  2<^      >-0H    F.  =  36,8°  C^HgOo.     ^; <^  F.  =  69,8" 

aH,0,.   1  <^-0H     F.  =  54.4 «             20,^^0.,  3 \I3~^^   F.  =  79,1 " 
^CHj  \ > 

C,H,0,.  2  <3-^^     ^-  =  ^^'^ "  C.H«0„  2  5 (  F.  =  44,6  » 

C,HsQo,  H0-<(      )-0H    F.=  107-109 «     2C,H802,  sS — ?  F.  =39,5«usw. 

in  ihnen  ist  das  Molekularverhaltnis  der  Komponenten  im  allgemeinen  1 : 1 
und  1:2;  nur  mit  a-  und  P-Naphtol  existieren  auch  Verbindungen  2  :  3. 

Phenolverbindungen    aromatischer   Ketone. 

Beim  Azetophenon  kennen  wir  Verbindungen  rait  o-,  m-  und  p- 
Dioxybenzol,  mit  Pyrogallol  und  mit  a-  und  P-NaphtoP): 

C.H^ .  CO  .  CH3,  CeH,(OH)o  CgHj .  CO  .  CH„  C,oH,OH  (a) 

CeHj .  CO  .  CH3,  CeH3(OH)3  CgH. .  CO  .  CH3,  C,oH,OH(P). 

Sie    schmelzen    im    allgemeinen   inhomogen ;    ihr   Molekularverhaltnis    ist 
stets  1:1. 


')  Beilst.  Ill,  Bd.  *III,  376.  -]  R.  Kremann  u.  K.  Dietrich,  M.  44, 
175  [1923].  ^)  J.  Schmidlin  u.  R.  Lang,  B.  43,  2806  [1910].  *)  J.Kendall, 
Am.  Soc.  36,  1229  [1914].      *)  R.  Kremann  u.  H.  Marktl,  M.  41,  43  [1920]. 
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Mit  dem  einfachsten  Phenol  C^H^OH,  wie  auch  mit  den  drei  Nitro- 
phenoleu  und  mit  2,4-Dinitrophenol  vereinigt  sich  Azetophenon  nicht, 
wohl  aber  mit  Trinitrophenol,  der  Pikrinsaure;  das  Molekularverhaltnis 
ist  wiederum  1:1. 

Alles  in  allem  ist  die  Additionsfahigkeit  des  Azetophenons  gegen- 
iiber  der  des  Azetons  abgeschwacht.  Noch  geringer  ist  die  Anlagerungs- 
tendenz  beim  rein  aromatischen  Keton,  dem  Benzophenon. 

Benzoplienon  gibt  keine  Verbindungen  mit  den  drei  Dioxyben- 
zolen,  mit  Pyrogallol  und  mit  P-Naphtol;  nur  Phenol  und  a-Naphtol 
werden  addiert  ^) : 

'      ^  -OH. 


C,H, .  CO  .  C,H„  <       >-0H  C.H^ .  CO  .  C' H,,  > 


Auch  mit  den  drei  isomeren  Nitrophenolen  und  mit  2,4-Dinitrophenol 
vereinigt  sich  Benzophenon  nicht;  mit  Pikrinsaure  gibt  es  zwar  eine 
Verbindung;  ihre  Zusammensetzung  steht  aber  noch  nicht  fest. 

Ob  die  Vereinigungen  der  aromatischen  Ketone  mit  Pikrinsaure 
konstitutionell  den  Ketonverbindungen  der  gewohnlichen  Phenole  ent- 
sprechen,  ist  noch  ungewiB ;  ausgeschlossen  ist  es  nicht,  dafi  bei  ihnen  die 
Nitrogruppen  die  Verkniipfung  der  Komponenten  ubernehmen,  denn 
die  beiden  Ketone: 

-CO-CH„  (      ^-C0-< 

und 


liefien  sich  glatt  mit  dem  hydroxylfreien  s-Trinitrobenzol  vereinigen  ^). 

DaB  auch  kompliziertere  aromatische  Ketone,  z.  B.  die  Ketone  der 
Dibenzalazeton-,  der  Indon-  und  der  Fluorenonreihe  Phenole  zu 
addieren  vermogen,  zeigen  die  auf  S.  289  angefiihrten  Verbindungen ;  diese 
weisen  nahe  Beziehungen  zu  den  Chinhydronen  auf,  so  da6  sich  das  Rest- 
affinitatsfeld  der  Ringkohlenstoffatome  der  Phenole  stark  bemerkbar  macht. 

Den  Phenolverbindungen  der  Ketone  schlieBen  sich  noch  einige 
Aminverbindungen  (siehe  auch  S.  289)  an: 

/O-  C  .  CH„ 
2C„H,(  II  ■ ,  C,H,NH.,»)  CH3  .  CO  .  CH,,  CgH-NH./) 

\CO-C  .  CH3 

CgHj .  CH=CH-CH=rCH-CO  .CgH-,  2(C6H3),NH5), 

von  denen  die  Azeton-Anilinverbindung  zwar  nicht  in  kristallisierter  Form 
auftritt,  aber  in  den  fliissigen  Gemischen  von  Azeton  und  Anilin  enthalten 
ist.  Da  sich  nach  Weifienberger  Azeton  und  Dimethylanilin  nicht  mit- 


')  R.  Kremann  u.  H.  Marktl,  M.  41,  43  [1920].  "")  J.  J.  Sudborough, 
Soc.  109,  1339,  C.  1917,  I,  95U.  =>)  H.  Simon  is  u.  A.  Eli  as,  B.  48,  1516  [1915]: 
auch  eine  entsprechende  Thioketon verbindung  ist  bekannt.  •*)  G.  WeiBenberger. 
Fr.  Schuster  u.  J.  Lielacher,  M.  4«,  295  []925].     '•')  M.  Giua,  G.  47.  85  [1917J. 
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einander  vereinigen,  so  mussen  wir  der  Azeton-Anilinverbindung  die  Kon- 
stitutionsformel : 

zuerteilen,  nach  der  der  Aminwasserstoff"  die  Verkniipfung  der  Komponenten 
ubernimmt.  DaB  nach  P.  Pfeiffer^)  die  aromatischen  Aminoketone  zwar 
mit  Anilin  und  Monomethjdanilin,  nicht  aber  mit  Diniethylanilin  ausge- 
sprochene  Farbvertiefungen  geben,  steht  mit  der  Beobaclitung  von  WeiBen- 
berger  iiber  das  Verhalten  von  Azeton  gegen  Anilin  und  Dimethylanilin 
in  bestem  Einklang. 

Eine  isolierte  Stellung  unter  den  Verbindungen  der  Ketone  nehmen 
die  Additionsprodukte 

(CH3),C0,  2(CeH,)3CC12) 
2  (CH3),C0,  ( BrCgH J,C=C(C6H,Br)o  ^} 
PIT 

2(CH3),CO,  CH3  .  C3H,  .  N<^^_^^>N  .  CeH,  .  CH33) 
usw.  ein. 

4.  Molekulyerbindungen  der  Ester,  Amide  und  Karbonsauren. 

Den  Aldehyden  und  Ketonen  schlieBen  sick  als  weitere  Karbonyl- 
verbindungen  die  Ester,  Amide  und  Karbonsauren  an.  DaB  auch  sie  zahl- 
reiche,  zum  Teil  recht  interessante  Molekiilverbindungen  geben,  geht  aus 
folgendem  hervor. 

a)  Verbindungen  der  Ester. 

AuBer  den  Verbindungen  der  Ester  mit  Karbonsauren,  die  aus 
systematischen  Griinden  scbon  auf  S.  107  im  AnschluB  an  die  entspre- 
chenden  Verbindungen  mit  anorganischen  Sauren  besprocben  worden  sind, 
existieren  vor  allem  nocb  Vereinigungen  der  Ester  mit  Phenolen. 

Wir  kennen  die  folgenden  Verbindungen,  die  sich  samtlich  von  Estern 
der  Oxalsaure  ableiten : 

COOCH3      ^_^  COOCHj  ^ ^ 

I             ,2<       )-0H^)               I         '      ,H0— <       >-0H^)«) 
COOCH3        — ^  COOC.,H:,  ^ ^ 

COOCH3      ^ ^  COOC.Hj  ^ ^ 

4<       >-0H»)  i  ,        2<       >-0H*) 


COOCH,      ^ '  COOC-H-, 


J)  P.  Pfeiffer,  F.  Goebel  u.  Olga  Angern.  A.  440,  265  [1925].  ')  J.  F. 
Norris,  C.  1916,  I,  1030.  ^)  P.  W.  Abenius,  J.  pr.  (II)  47,  187  [1893]. 
*)  Fr.  Feigl  u,  R.  Kobiliansky,  B.  58,  1483  [192-5].  ^)  R.  Kremann, 
E.  Zechner  u.  H.  Brazil,  M.  45,  368  [1924].  '^)  A.  Baeyer  u.  V.  Villiger, 
B.  35,  1211  [1900J. 
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COOCH3  ^ ^ 

4  I  ,    H0-<       >-0H2) 

COOCH3 

OH') 


COOCH3 

I 

COOCH, 


yOH') 


COOCeH^  / . 

I  ,  2H,C<c-C>CH, 

COOC,H,  jj  jj 


,  2H2C<^  (.^CH, . 


HoH„ 


Danach  gibt  also  Oxalsauredimethylester  zwei  Verbindungen  mit 
Phenol;  von  diesen  wurde  die  Verbindung  1  :  2  auf  praparativem  Wege 
gewonnen  (Peigl),  die  Verbindung  1:4  aber  aus  der  Erstarrungskurve 
erscblossen  (Kremann).  Die  von  Baeyer  und  Villiger  aufgefundene 
Verbindung  des  Oxalsaureatbylesters  mit  Hydrochinon  tritt  nach  Kre- 
mann beim  Erstarren  der  Komponentengemiscbe  nicbt  auf. 

Nacb  dem  Verlauf  der  Erstarrungskurven  vereinigt  sich  Oxalsaure- 
dimethylester ^)  nicht  mit  a-  und  3-Naphtol,  Brenzkatechin,  Resorzin,  Pyro- 
gallol,  0-,  m-,  p-Nitrophenol,  Dinitrophenol  und  Pikrinsaure,  Oxalsaure- 
diathylester  nicht  mit  Resorzin,  Hydrochinon  und  P-Naphtol. 

Von  weiteren  Verbindungen  der  Ester   seien   noch  die  folgenden  an- 

gefiihrt : 

CH3 .  COOCH,,  (BrC,H,)„C=C(C,H,Br),  ^) 

-OIL 

yC,m^0K*) 

CH3 .  COOC.,H„   HoSO,,  C.H^  .  C<  >0 

Xc,Ho/l0H 

CH3O .  CO- CO  .  OCH3,  2  <(      )>-C0  .  NHo ") 

\NHo 
C0H5O .  CO-CO .  OCoHb,  2  <(      >-C0 .  NH,^)  5 

aufierdem  sei  noch  erwahnt,  dafi  nach  WeiBenberger  in  den  flussigen 
Gemischen  von  Essigsauremethylester  und  Chloroform  eine  Molekulver- 
bindung  der  beiden  Komponenten  enthalten  ist. 


b)  Verbindungen  der  Amide. 

Wir  haben  es  hier  mit  einer  sehr  wichtigen  Gruppe  von  Molekiil- 
verbindungen zu  tun,  die  vor  allem  in  den  letzten  Jahren  eingehend  unter- 
sucht  worden  ist.  Diese  Molekiilverbindungen  scheinen  dazu  berufen  zu  sein, 
neues  Licht   auf  die  Vorgange  des  Gerbens  der  Haut  und  des  Anfarbens 


')  ^)  siehe  FuBnote  *)  ■')  von  vorhergehender  Seite.  ^)  J.  F.  Norris,  C.  1916, 
I.,  1030.  ")  C.  Liebermann  u.  S.  Lindenbaum,  B.  37,  1175  [1904].  ^)  E.  Knape, 
J.  pr.  (2)  43,  230,  231  [1891]. 
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von  WoUe  und  Seide  zu  werfen;  sie  sind  von  Bedeutung  fiir  die  Frage 
nach  der  Konstitution  der  Eiweifikorper ;  auch  gehoren  zu  ihnen  einige 
wichtige  Arzneimittelkdmbination  en . 

Das  vorliegende  experimentelle  Material  wollen  wir  nun  so  ordnen, 
dafi  wir  zunachst  kurz  die  Saure-  und  Phenolverbindungen  der  einfacheren 
Amide  und  einige  einzelstehende  Molekiilverbindungen  besprechen.  Dann 
soil  auf  die  oben  angedeuteten  Probleme  eingegangen  werden. 

Von  den  Saureverbindungen  der  Amide  sind  bisher  die  folgen- 
den  dargestellt,  bzw.  aus  dem  Verlauf  der  Schmelzkurven  erscblossen 
worden  ^). 

H .  CO  .  NH„  H  .  COOH  -)  CH3 .  CO  .  NH„,  CH3COOH ') 

H .  CO  .  NHo,  2  CH3 .  COOH  ^)  CH3 .  CO  .  NH.„  HOOCiCHOHl^COOH  ^) 

H .  CO .  NHo,  CH3 .  CHo .  COOH  -)    2  CH3 .  CO  .  NH^,  HOOC(CHOH)oCOOH  *) 
H .  CO  .  NH..  2CH3 .  CHo .  COOH  ^)    CH3 .  CO  .  NH,,  CgHj(OHjCOOH(o)5) 


H .  CO .  NHo,  CHglCHojoCOOH  -) 
H .  CO  .  NH,,  2CH3(CHo)oCOOH2) 


C.Hs .  CO  .  NHo.  ((      )>-COOH  ^)  C.H^ .  CO  .  NH.,,  <(      ^-COOH ») 

\0H  HO/ 

2  CgHs .  CO  .  NHo,':  <C      ^-COOH  ■')  .3 C.H^ .  CO  .  NK,,    H0-<^      ^-COOH  "•) 
\0H 

NHo .  CO  .  NHo.  2 CH, .  COOH «)  ^2 NHo .  CO  .  NHo,HOOC  .  COOH  **) 

NHo .  CO  .  NHo,  NHo .  CH, .  COOH ')      NH., .  CO  .  NHo,  HOOC(CHOH),COOH  ») 

NH2 .  CO  .  NHo,  C„H,(OH)COOH(o) «)     NH,, .  CO  .  NH,,  2HOOC(CHOH)2COOH  '») 

U8W. 

Wir  werden  sie  samtlich,  entsprechend  der  Konstitution  der  Vereini- 

gungen   der  Amide   mit  anorganischen  Sauren,  zu  den  Verbindungen  des 

Typus  R— C=0  .  HX 

I 
NHg  rechnen. 

Die  bisher  bekannten  Phenolverbindungen^^)  einfacherer  Saureamide 

leiten  sich  vom  Azetamid,  Benzamid,  Sukzinimid  und  vom  Harn- 

stoff  und  seinen  Derivaten  (z.  B.  vom  Alloxan)  ab : 


')  Nach  R.  Kremann  verbindet  sich'Harnstoff  n  i  c  h  t  mit  Benzoesaure  und 
Zimtsaure.  ^)  S.  English  u.  W.  Turner,  Soc.  107,  776  [1915].  ^)  K  Kremann 
u.  Mitarbeiter,  M.  43,  341  [1922].  ")  G.  Wyrouboff,  Z.  Kr.  27,  635  [1897]; 
C.  1897,  I,  1151.  *)  R.  Kremann  u.  A.  Auer,  M.  39,  441  [1918].  ")  R.  Kremann, 
G.  Weber  u.  K.  Zechner,  M.  46,  200  [1925].  ^)  C.  Matignon,  Bull.  (3)  11, 
575  [1894].  ^)  J.  Loschmidt,  J.  1866,  376;  P.  Gaubert,  C.  r.  145,  380,  Anm. 
[1907].  »)  J.  Loschmidt,  J.  1866,  658.  >")  Hlasiwetz,  J.  pr.  (I)  69,  104  [1856]. 
")  Eine  Alkoholverbindungistdiefolgende:  NHo .  CO  .  NH.,,  CH3OH;  J.D.Jenkins, 
C.  1926,  I,  2607. 
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Azetamidverbindungen'): 
CH3  .  CO  .  NH.,  2 

2CH,  .CO.NHo, 


-OH' 


OH  2) 
^OH 


CH3.CO.NH2,  H0-<^ ^-OH-^) 

Benzamidverbindungen: 

C.Hs .  CO  .  NHo,  2  <^      )>-0H  ^) 

C^H, .  CO  .  NHo,  ^      ^-OH  2) 

I 
OH 

2C6H3 .  CO  .  NHo,  H0-<^      ^-OH  2) 

C.Hj  .  CO  .  NHo,  <^  ^^-OH ') 

I  I 

OH      OH 

Sukzinimidverbindungen'): 
C.HjOoN,  <(      )-0H'^) 

C.HsOoN,    HjC-^      >-0H«) 


C.HjO.N,    0,N 


OH- 


C,H,0„N. 


-OH- 


CH3 .  CO  .  NH.,  <(      y-OK  -) 

I 
NOo 

CH3.CO.NH,.  0,N-^      ^-OH' 

^  /OH  2) 
CH, .  CO  .  NHo. 


C,H.  .  CO  .  NH,,  <^      ^-OH  2) 

I 
NOo 

C^Hj .  CO  .  NH.,  OoN-<^      ^-OH  *) 


SC^Hj .  CO  .  NHo, 


-OH^) 
-OH 


-OH- 
"^OH 
OH  5 


C,H,0.,N, 

C,H,0,N, 

OH 
C.HjOoN.  H0-<^      )>-0H^: 

C,H-,0,N,  <^  )>-0H^) 

I  I 

_  OH      OH 

OH  5) 
2  C.HsOoN, 


I 
OH 


')  a-Naphtol  gibt  keine  Verbindung  mit  Azetamid  und  Sukzinimid  (Kremann 
u.  Dietrich  1.  c).  ^j  R.  Kremann  u.  M.  Wenzing.  M.  38,  479  [1917];  R.  Kre- 
mann u.  A.  Auer,  M.  39,  441  [1918J.  ^)  R.  Kremann  u.  L.  Zechner,  M.  39, 
784  [1918].  *)  R.  Kremann  u.  Mitarbeiter,  M.  43,  186  [1922].  ■')  R.  Kremann 
u.  K.  Di  etrich,  M.  44,  1-52  [1923].  «)  van  Breukeleveen,  Beilst.  III. 
Bd.  *II,  432. 
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OH 

I 


-OH') 


2C,H,0,N, 
HO^ 


Harnstoffverbindungen: 


NH, .  CO  .  NH,,  2  <^      )>-0H  ^)  NH, .  CO  .  NH,,  <(      ^-OH «) 

^NO, 
NH, .  CO  .  NH,,  ^      )-0H»)                 NH, .  CO  .  NH,.  Q,N-<^      ^-OH  ^) 
^CHj  

NH,.CO.NH„  <(      ^-OH^)  NH, .  CO .  NHCH.,    <^      ^-OH^) 

I 
CH3 

NH, .  CO .  NH„  H,C-<^      )  -OH ')         NH, .  CO  .  NCCHa),,    ^      )-0H  *) 

CH3NH  .  CO  .  ^'HCH3,  2  <^      )-0H*) 
Alloxanverbindungen*)®): 

C,H,0,N„  B..C-(~y-OIl  C,H,0,N„  <^  ^-OH.  2  H_,0 

II 
OH       OH 

/OH 


C,H,0,N„  /'     \-0H  3C,H,0,N,.  HO-/ >        ,  H,0 

\0H  \0H     usw. 

C.HoO.N,,  <(      ^-OH 

I 
OH 

C,H,0,N„  HO-<^^]^-OH 

Da  entsprechende  Phenolatherverbindungen  nicht  darstellbar  sind,  so 
ist  die  Konstitution  der  Saureamid-Phenolverbindungen  so  aufzufassen,  dafi 
der  Hydroxylwasserstoff  der  phenolischen  Komponente  nebenvalenzartig 
an  den  Amidrest  des  Saureamids,  wahrscheinlicli  an  den  Karbonylsauer- 
stoff,  gebunden  ist,  entsprechend  der  Formel: 

R-C=0 .  HO-R'. 

I 
NHo 


')  R.  Krernann  u.  K.  Dietrich,  M.  44.  1-52  [1923].  -)  H.  Eckenroth, 
J.  1886,  548;  R.  Kremann  u.  O.  Rodinis.  M.  27,  138  [1906].  ^)  R.  Kremann, 
M.  28,  1184  [1907].  ")  R.  Kremann,  M.  31,  843  [1910].  ^)  Alloxantin  gehort 
nach  A.  Hantzsch  nicht  zu  denMolekiilverbindungen  des  .Mloxans;  es  ist  pinakonartig 
konstituiert  (B.  54,  1267  [1921]).  «)  C.  F.  Bohringer  u.  Sohne,  D.R.P.  107720, 
C.  1900,  I,  1118;  1900,  II,  795,  1091. 
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Eine  isolierte  Stellung  nebmen  die  Saureamidverbindungen : 
CH, .  CO  .  NH„,  (C^H, .  C0),0  ') 
C,H, .  CO  .  NHo,  2  0N-<^      ^-NtCH,,),  -) 
NH„ .  CO  .  NHCH3,  C.H^ .  CH,,C1  (1  :  1 ;  1  :  2;  1  :  3;  2  :  3)  ^) 

2  NH. .  C,H, .  CO  .  NH2(o),  CH^O  .  CO-CO  .  OCH3 ") 
2  NHo'.  C,H, .  CO  .  NHsCo),  CoH.O  .  CO-CO  .  OC^H^ ') 

ein.  Die  Vereinigung  von  Azetamid  mit  Benzoesaureanbydrid  ist  die  „Vor- 
verbindung"  bei  der  Entstebung  von  Azetonitril  aus  den  beiden  Kom- 
ponenten. 

1.  Zur  Tbeorie  des  Gerbens  und  Farbens. 

Von  K.  Freudenberg  (1921)^)  ist  zum  ersten  Male  darauf  hinge- 
wiesen  worden,  da6  das  Gerben  der  Haut  mit  pbenoliscben  Gerbstoffen 
prim  a  r  eine  koordinative  Absattigung  der  saureamidartigen  Gruppierungen 
der  Eiweifikorper  der  Haut  darstellt. 

Diese  Auffassung  steht  in  bester  Uebereinstimmung  mit  der  Tat- 
sacbe,  daB  sich  die  Saureamide  ganz  allgemein  mit  Phenolen  zu  charak- 
teristiscben  Molekiilverbindungen  vereinigen.  Die  weiter  oben  angefiihrten 
Verbindungen  dieser  Art  wollen  wir  bier  durch  die  Phenolverbindungen 
des  Glykokollanbydrids  und  des  Sarkosinanhy drids,  zweier  zyk- 
lischer  Saureamide,  welcbe  die  charakteristiscben  Saureamidbindungen 
der  Eiweifikorper  entbalten,  erganzen : 


Glykokollanhyd 

rid 

^arkosinanhydrid 

C  Ji,0  Ji, 

CeH,oO,N, 

C.HAN,,  2<~~>-0H«) 
^OH 

CoH,,0,N„  2H3C-<^ 

C,H,OA,  '2<C~>- 

1 
OH 

-0H«) 

^OH 

^OH') 
C,H,AN„  S— ^ 

^OH- 

CeH,oO,N„2  5— < 

C,H,0,N,.  H0-<^ 

^-0H6) 

C,H«0,N„  2  < 

_^-0H«) 
OH 

OH 

\       / 

-OH') 


')  R.  K  r  e  m  a  n  n .  O.  M  a  u  e  r  m  a  n  n  u.  V.  O  s  w  a  1  d,  M.  43,  335  [1922]. 
^)  R  Kremann  u.  O.  Wlk,  M.  40,  62  [19191.  ')  A.  Wroczynski  u.  Ph.  Guye, 
J.  chim.  et.  phys.  8,  569  [1910].  ')  E.  Knape,  J.  pr.  [2]  43,  230  [1891].  ')  K.  Freu- 
denberg.  Collegium.  1921,  353.  «)  G.  Powarnin  u.  P.  Tichomirow,  C.  1923, 
III,  857.       ')  P.  Pfeiffer  u.  Liu  Wang,  nocb  nicht  veroffentlicht. 
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Eine  weitere  Fortfuhrung  dieser  Versuche  ware  von  grofiem  Interesse, 

Zur  Priifung  der  Frage,  ob  das  Anfarben  der  Wolle  und  Seide  mit 
basischen  und  sauren  FarbstofiFen  ein  echt  cheraischer  Vorgang  ist  oder  aber 
auf  einer  unspezitischen  Adsorption  des  Farbstoffs  an  der  Faseroberflache 
beruht,  haben  P.  Pfeiffer  und  0.  Angern^)  eine  Reihe  von  Modell- 
versuchen  ausgefiihrt,  die  sie  zu  dem  Schlufi  fuhren,  da6  der  Farbeprozefi 
auf  die  Entstehung  von  Molekiilverbindungen  zwiscben  Faser  und  Farb- 
stoff  zuriickzufuhren  ist.  Nach  ibrer  Ansicbt  sind  es  vor  allem  die  in  der 
Oberflache  der  Fasersubstanz  vdrhandenen  Aminogruppen,  Karboxylgruppen 
und  saureamidartigen  Gruppierungen,  welcbe  die  Farbstoffmolekiile  binden. 

Als  Fasermodelle  benutzten  sie  von  Aminosauren  :  Phenylalanin 
und  Sarkosin,  von  Saureamiden  :  Sarkosinanhydrid ;  fiir  die  Wabl 
des  letzteren  war  entscheidend,  daB  es  als  ringgescblossenes  Dipeptid  ein 
Saureamid  obne  storende  Nebengruppen  ist  (im  Gegensatz  zu  den  offenen 
Dipeptiden),  angenehme  Loslichkeitseigenscbaften  besitzt  und  wahrscbein- 
lich  enge  Beziebungen  zu  den  EiweiBkorpern  aufweist,  die  ja  nacb  neueren 
Untersucbungen  Dioxdpiperazinringe  entbalten. 

Von  Farbstoffen  wurden  einfache  Verbindungen  der  Azoreihe  gewablt, 
die  ja  besonders  iibersicbtlicbe  Konstitutionsverbaltnisse  zeigen^). 

Es  gelang  nun  die  folgenden  Verbindungen  zwiscben  Oxyazokorpern 
und  Aminosauren  darzustellen: 


H,N .  CH  .  COOH 


-N=N-<(      ^-OH 


CH„ .  CgH, 
H3C  .  HN  .  CH3 .  COOH,   <^ N-N=N-<^ ^-OH 

2  H3C  .  HN  .  CH, .  COOH,   <^      ^-y=N-<^      ^-OH  , 

I 
OH 

die  wobl  als  salzartige  Vereinigungen  der  Komponenten  aufzufassen  sind. 

Besonders  scbone  Molekiilverbindungen  geben  die  Oxyazokorper  mit 

Sarkosinanbydrid: 


CH3. 

CH,-CO 
^^O-CH.,-^     ■ 

,  CH3,  2  <(      )>-N=N-<^      >-0H 

orangefarbene 
Blattchen 

CH3 

^,    .CH,-CO^^. 
•^<C0lCH>^ 

.  CH„  2  ^      )-N=N-<^      )>-0H 

1 
OH 

bordeauxrote 
Blattchen 

CH, 

CH,-CO 
■  ^^^CO-CH,^ 

.  CH,,  2  <      ^-N=N-<(      y-OK 

m:;ooh 

b  er  list  ein  farb. 
Kristalle, 

')  p.  Pfeiffer  u.  O.  Angern,  Z.  Ang.  39.  253  [1926];  siehe  auch  P.  Pfeiffer 
u.  Fr.  Wittka,  Ch.  Ztg.  40,  357  [1916].  ^)  Nach  neueren  Untersucbungen  von 
P.  Pfeiffer  u.  Liu  Wang  (noch  nicht  veroffentlicht)  geben  auch  die  Farbstofife 
der  Keton-  und  Chinonreihe  Molekiilverbindungen  mit  Sarkosinanhydrid. 
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denen  sich  entsprechende  Verbindungen  basischer  Azokorper  anschliefien : 
2  CH3 .  N<^QlJ;g  >N  .  CH3,  <^-N=.N-<;3-NH, 

CH3 .  N<iolcH  >^  .  CH3,  <3-N=N-<3-NH, . 

I  \CH3 

CH3 

Fiir  die  Frage  nach  der  Konstitution  dieser  Farbstoffverbindungen  ist 
es  von  Wichtigkeit,  dafi  sich  auch  einfache  Phenole  und  Amine  ohne 
chromophore  Gruppen  an  Sarkosinanhydrid  anlagern,  wie  die  fdlgenden 
Beispiele  fiir  Amine  ^)  zeigen  (die  entsprechenden  Phenolverbindungen 
siehe  weiter  oben):  ^^NH,'^) 

C,H.,0„N„,  ^ 


I 
NHo 

Da    sich    nun    weder   Azobenzol    selbst,    noch    der   Methylather    des 

p-Oxyazobenzols,    noch    p-Dimethylaminoazobenzol    mit    Sarkosinanhydrid 

vereinigen,  so  kommen  der  Azorest  N=N,  wie    auch   der  Hydroxylsauer- 

stoflf  und  der   Aminstickstoff  fiir   die   gegenseitige   Bindung   der  Kompo- 

nenten  nicht  in  Betracht,  so  da6  der  Hydroxyl- bzw.  Amin  wasserstof f 

mafigebend   sein   mufi.  Wir  erhalten  so  fiir  unsere  Farbstoffverbindungen 

die  folgenden  Konstitutionsformeln : 

CH3.N<^jj^^^>N.CH3 

O  .  H0-<(      ^-N^N-^      }  usw., 

falls  wir  noch  die  an  sich  plausible  Voraussetzung  machen,  da6  sich  der 
Hydroxyl-  bzw.  Amin  was  serstoff  an  den  Karbonylsauerstoff  des 
Sarkosinanhydrids  anlagert. 

Diese  Modellversuche  zeigen  jedenfalls,  dafi  die  Aminosauren  und  vor 
allem  die  Saureamide  basische  und  saure  Azofarbstoffe  zu  wohlcha- 
rakterisierten  Molekiilverbindungen  zu  binden  vermogen,  so  dafi  nicht 
daran  zu  zweifeln  ist,  dafi  beim  Anfarben  von  Wolle  und  Seide  c he- 
mi  sche  Krafte  zum  mindesten  stark  beteiligt  sind.  Dariiber  hinaus  zeigen 
diese  Versuche  die  grofie  Bedeutung,  die  der  Hydroxyl-  und  Aminogruppe 
fiir  die  Farbstof fnatur  eines  farbigen  Korpers  zukommt. 

')  Dibenzyl-p-naphtylamin  gibt  im  Gegensatz  zum  P-Naphtylamin  keine  Verbin- 
dung  mit  Sarkosinanhydrid.      ^)  P.  Pfeiffer  u.  Liu  Wang,  noch  nicht  veroffentlicht. 


Zur  Theorie  der  EiweiBkorper.  319 

2.  Zur  Theorie  der  Eiweifikorp  er. 

Gegeniiber  den  klassischen  Anschauungen  von  E.  Fischer  ist  in 
neuerer  Zeit  mehr  und  mehr  die  Meinung  vertreten  worden,  da6  die  Ei- 
weifisubstanzen  nicht  ein  extrem  hohes  Molekulargewicht  besitzen,  daB  sich 
ihr  Aufbau  vielmehr  so  voUzieht,  dafi  relativ  kleine  Einzelmolekiile  glei- 
cher  oder  verschiedener  Art  durch  Nebenvalenzkrafte  (Restaffinitaten)  zu 
grofieren  Molekularverbanden  miteinander  verkniipft  sind  ^). 

Ist  diese  Ansicht  richtig,  so  raufi  sich  nachweisen  lassen,  da6  die 
Bausteine  der  EiweiBkorper :  die  Aminosauren,  Polypeptide  und  Dioxo- 
piperazine  charakteristische  Restaffinitaten  besitzen,  durch  die  sie  sich  zu 
Molekiilverbindungen  miteinander  vereinigen  lassen. 

Das  trifft  nun  nach  den  Untersuchungen  von  P.  Pfeiffer  und 
0.  Anger n  ^)  in  gewissen  Fallen  wirklich  zu. 

Sarkosinanhydrid  vermag  sich  nicht  nur  mit  aromatischen  Amino- 
sauren (die  ja  als  Eiweifibausteine  nicht  in  Betracht  kommen)  zu  ver- 
einigen 3) :  pTi  _po 

CH3 .  N<^q1(.h^>N  .  CH3,  2  <^-COOH 

CH3 .  N<^o-Ci?>^  •  ^^"-  ^'^- 

das  Anhydrid  gibt    vor   allem    auch  eine  gut  charakterisierte  Verbindung 
mit  dem  wichtigen  EiweiBbaustein  Tryptophan: 

ov    en  I        I         ^ — CHj — CH — COOH 

CH3 .  N<^Ql^^g  >N  .  CH,,  I^^^H         K  •  *  •'^''' 

NH 
die  in  farblosen,  zu  Drusen  und  Sternen  angeordneteu  Prismen  kristallisiert. 
Da   sich   rein   aliphatische  Aminosauren    nicht  mit   Sarkosinanhydrid 
verbinden,  wohl    aber    einfache   Indolderivate,   insofern   sie   am   Stickstoff 
nicht  methyliert  sind  ^) : 

NH 


XR..-00 


-CH 


^CO-CHo-^  •*        ^   y'v^     yCH   usw., 

NH 


')  Literatur  siehe  z.  B.  bei  P.  Pfeiffer  u.  O.  Angern,  H.  143,  265  [1925]. 
2)  P.  Pfeiffer  u.  O.  Angern,  H.  143,  265  [1925].  ^)  Entsprechende  Verbindungen 
des  Glykokollanhydrids  mit  Salizylsaure  und  Anthranilsaure  sind  ebenfalls 
bekannt  (P.  Pfeiffer  u,  O.  Angern  1.  c).  *)  P.  Pfeiffer  u.  O.  Angern,  npch 
nicht  veroffentlicht. 
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SO  erfol^t  in  der  Tryptophanverbindung  die  gegenseitige  Bindung  der 
Komponenten  durch  den  In  do  Ires  t,  insbesondere  durch  den  Wasserstoff 
der  NH-Gruppe,  entsprechend  der  Forniel: 

CH3  / . 

.CH„-N\  > / 

0=C<^       ■         >C=O.NH/  I 

XN-CHg/  \CH=C-CH,-CH-COOH. 

I  '    I 

CH3  NH„ 

Die  Existenz  dieser  Molekiilverbindung  zeigt  uns,  daB  beim  Aufbau 
der  Eiweifikorper  Neben valenzabsattigungen  eine  Rolle 
spielen  miissen. 

3.  Arzneimittelkombinationen  ^). 

Von  pharmakologisch  wirksamen  Substanzen,  die  zu  den  Saureamiden 
gehoren,  ist  auf  sein  Additionsvermogen  bin  besonders  gut  das  Anti- 
py  rin: 

I      I  =  C.jH.^ON, 

0=C   N-CH, 
\/ 

N 

I 

untersucbt  worden. 

So  kennen  wir  zahlreiche  Vereinigungen  des  Antipyrins  mit  Phe- 
nol e  n  ^)  ^) : 

C11H12ON2,  ^      ^-0H^)«)  C„H,,ON„,    0,N- 

CiiH.gON,,  <(      N-QH«)^)  C„H,,ON,,  2  0„N 

C,iH,20N2.    <(      )>-0H'>)  2C,,H,gON,,    0,N-<^ 

I 

N0„  


CiiHj^ON,,     <^-0H5)«)  2C,^H,,0N,, 


^OH 


-OH  ^) 
0H«) 


')  „Migranin"  ist  nach  R.  Kremanii  u.  E.  Janetzky,  M.  44,  49  [1923J, 
ein  G  e  m  i  s  c  h  von  Koffein  und  Antipyrin,  neben  geringen  Mengen  von  zitronen- 
saurem  Antipyrin!  -)  A.  Regenbogen  (1.  c.)  beschreibt  entsprecbende  Verbindungen 
des  l-Metbyl-3-pbenylpyrazolons.  ^)  Es  existieren  auch  Antipyrin  verbindungen  mit 
Resorzin,  Hydrochinon  und  Pblorogluzin.  *)  G.  Pat  ein  u.  E.  Dufau,  Beilst.  Ill, 
Bd.  IV,  510.  ^)  Aaltje  Regenbogen,  C.  1918.  II,  624.  «)  R.  Kremann  u. 
O.  Haas,  M.  40,   163  [19191. 
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2  Ci.HjgONs,     <^ ^-OH  1)  •')  C.iHj^ON^,  H0-<(^^-C00CH3  ^) 

^OH  I 

NHg  usw., 

I       I 
OH  OH 

von  denen  die  Kombination  mifc  Phenol  die  pharmazeutische  Bezeichnung 
flPhenopyrin",  die  mit  Aminooxybenzoesauremethylester  die  Bezeich- 
nung „  Antipyrin- Orthoform  neu"   erhalten  hat. 

Auch  entsprechende  Sau re  verbindungen  sind  bekannf^): 

C,iH,,ON„  CH.,C1 .  COOH  C^Hi^ON^,  C,H,(N02)COOH(o) 

C^H.'^ON",,  CCI3.COOH  CuHi^ON,,  CgH,(NO,)COOH(m) 

CuH.gON;;,  CeHj.COOH*)  C^H.^ON^,  CeH,(NO.,)COOH(p) 

C„H,20N.„  CeH,(OH)COOH(o)')'')  2  C,iH,,ON,,  C,oH,gO,   (Kampfers.), 
C^Hj^ON,,  2C„H,(0H)C00H(p) 

denen  wir  noch  die  Verbin dung  des  Antipyrins  mit  Saccharin^): 

C^Hj.ONo,  C.H^OjSN 

anschliefien  wollen.  Hinge wiesen  sei  besonders  auf  die  Salizylsaureverbin- 
dung,  das  Salipyrin. 

Mit  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen  und  Estern  verschie- 
denster  Art  wurden  bisher  keine  Additionsprodukte  erhalten.  Eine  Ausnahme 
bildet  das  Chloralhj^drat,  welches  die  Verbindungen  ^)^^): 

Ci,H,,0N2,  CCl3.CH(0H),  (Hypnal) 
^  C^H.^ON,,  2  CCI3 .  CH(OH), 

Dem  Antipyrin  stellt  sich  in  seiner  Additionsfahigkeit  ganz  sein  Di- 
methylaminoderivat,  das  Pyramidon: 

(H3C),N-C=rC-CH3 

I     I 
0=C    N-CH3  =  Ci3H,,ON3 
\/ 

N 

I 

an  die  Seite.  Auch  von  ihm  leiten  sich  eine  Reihe  von  Phenol-  und 
S  a  u  r  e  verbindungen  ab  '^) : 

CjjHj.ONj,    CZ/"^^  C13H17ON3,  H0-<(      ^-OH 

~^   \0H 

C13H17ON3,  2<^      )>-0H  2C,3H„ON3,  H0-<^      ^-OH 


Fufinoten  *)  ^}  ')  *)  siehe  die  FuBnoten  *)  ^)  ')  ^)  der  gegeniiberstehenden  Seite. 
'")  A.  Einhorn  u.  E.  Ruppert,  A.  325,  318  [1902].  *)  Aaltje  Regenbogen,  C. 
1918,  II,  625.  ')  R.  Kremann  u.  O.  Haas,  M.  40,  163  [1919].  *)  R.  Kremann 
u.  H.  Marktl,  M.  41,  1  [1920].  ^j  G.  Patein  u.  E.Dufau,  Bl.  [3]  16,  847  [1896]. 
i«)  A.  Behal  u.  E.  Choay,  A.  ch.  (6)  27,  330,  337  [1892]. 
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C,3H,,ON3,     <("^-COOH  C,3H„ON3,  2<]^-C00H 


SC.gHi.ONg,  2<       VCOOH. 
-OH 

Vor  allem  aber  kennen  wir  pharmakologisch  wertvolle  Verbindungen 
des  Pyramidons  mit  VeronaP)  und  VoluntaP),  denen  die  Formeln: 

(H3C)2N-C=C.CH3  CO-NH         (H3C)2N-C=C .  CH, 

OC   N.CH3,    {C.H5),C      CO     und  OC  N.CH3,   CCI3 .  CH, .  0  .  CO  .  NH., 

N  CO-NH  N 

zukommen^);  die  erstere  ist  ein  Bestandteil  des  Veramons,  welches  Pyra- 
midon  und  Veronal  irn  Molekularverhaltnis  2  :  1  enthalt,  die  letztere  fiihrt 
den  Namen  Kompral. 

Die  Konstitution  dieser  Verbindungen  ist  wahrscheinlicb  derart,  daB 
sicb  Veronal  und  Voluntal  mit  ihren  NH-  bzw.  NH.,- Was sers toff atomen 
an  den  Karbonylsauerstoff  der  Pyramidonkomponente  binden.  Ersetzen 
wir  namlich  im  Veronal  und  Voluntal  diese  Wasserstoffatome  durcb  Alkyl- 
reste,  so  hort  die  Additionsfahigkeit  auf;  im  Pyramidon  konnen  wir  die 
Dimethylaminogruppe  durch  die  Azetylaminogruppe  ersetzen  oder  auch 
ganz  entfernen,  also  zum  Antipyrin  ubergehen,  ohne  die  Anlagerungs- 
tendenz  zu  zerstoren. 

Ersetzen    wir    das    tertiare    Saureamid    Pyramidon    (bzw.  Antipyrin) 

durch  das  tertiare  Amid  Sarkosinanhydrid    und    die  NH-Verbindung 

Veronal    durch    die    NH-Verbindung    Diphenylamin,    so    lassen    sich 

wiederum   charakteristische  Molekiilverbindungen    darstellen,  wie  die   fol- 

genden  Beispiele  zeigen : 

CO-NH 

H3C.N<^]^^^^^>N.CH3,     2(C,HJ,C       CO 


CO-NH 


H3C  .  N<^H„-CO>^  •  ^^3 '  2(CoH5)2NH 

HC=C  .  CH3 

I     I 
OC   N  .CH3,  2(C,HJ2NH. 

N 
I 
C.H. 


1)  F.  Pf  eif  f  er,  H.  146,  98  [1925];  P.  Pfeiffer  u.  0.  Angern,  H. 
154,  276  [1926].  ^j  p_  Pfeiffer  u.  O.  Angern,  Pharm.  Ztg.  1926,  Nr.  19. 
')  Es  gibt  noch  mehrere  derartige  Verbindungen,  die  in  den  Arzneischatz  ein- 
gefiihrt  worden  sind  (z.  B.  Trigemin  u.  Allional-Roche;  Zusaramenstellung 
siehe  H.  Rheinboldt  u.  M.  Kircheisen,  Arch.  Pharm.  1926,  Seite  5). 
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c)  Verbindungen  der  Karbonsauren  i), 

Auf  die  Verbindungen  der  Karbonsauren  untereinander  sind  wir  schon 
in  anderem  Zusammenhang  auf  S.  121  eingegangen.  Dort  ist  auch  auf 
die  Bedeutung  dieser  Molekulverbindungen  fur  das  Verstandnis  der  As- 
soziation  der  Karbonsauren  und  fiir  die  Theorie  der  Razemate  und  der 
Choleinsauren  eingegangen  worden. 

Hier  interessieren  uns  besonders  die  Vereinigungen  der  Karbonsauren 
mit  aromatischen  Aminen  und  mit  Phenolen. 

Als  Kohlen wasserstoffverbindung  einer  Karbonsaure  sei  hier  die 
Verbindung : 

CgH^  .  CH(OH) .  COOH,  C.K,^) 
erwahnt. 

Die  Vereinigungen  der  Karbonsauren  mit  aliphatischen  Aminen 
sind  typische,  heteropolar  gebaute  Ammoniumsalze,  die  fiir  die  Chemie 
der  Molekulverbindungen  kein  besonderes  Interesse  bieten.  Anders  aber 
liegen  die  Verhaltnisse  bei  den  Vereinigungen  der  Karbonsauren  mit 
aromatischen  Aminen,  deren  Existenz  Kremann^)  durch  Aufnahme 
von  Erstarrungsdiagrammen  sicher  nachgewiesen  hat. 

Sie  bilden  wohl  einen  Uebergang  zwischen  den  rein  heteropolaren 
salzartigen  Molekulverbindungen  und  den  Molekulverbindungen  raehr 
homoopolarer  Natur, 

Die  wichtigsten  seien  hier  aufgezahlt: 


-NH2 


CH3 .  COOH, 
CH, .  COOH,  2 
2CH3  .  COOH, 


-NH, 
NH„ 
4CH3  .  COOH,    <{      >-NH, 


NH„ 


-NH, 


CHg  . COOH 

I 
CH„  . COOH 


-COOH,  HjC-^       ^-NH„ 
-COOH, 

-COOH, 


<^      )-COOH,    H2N-<^^^-NH2 

<^      ^-CH=CH-COOH,    <(      )-NHa 

I 
NHo 


^-COOH,  H3C-< 
^OH 


)-NH,. 


')  Vereinigungen  von  Pyryliumsalzen  mit  Ameisensaure  siehe  bei 
J.  S.  Bucku.  J.  M.  Heilbron,  C.  1923,  I,  196;  Vereinigungen  von  Diazonium- 
salzen  mit  Essigsaure:  A.  Hantzsch,  B.  31,  2053  [1898].  ^)  C.  W.  Zahn, 
C.  1926,  I,  1155.  ')  R.Kremann,  G.Weber  u.  K.Zechner,  M.  46,  193  [1925]. 
^)  E.  Caille,  C.  r.  148,    1461   [1909].       ^)   E.  A.  O'Connor,   Soc.  119,  400    [1921]. 
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-COOH,  ^ 

-COOH, 
-OH 


^      ^-COOH, 
^OH 


-NH„ 


NH^ 

-COOH,  HjN- 
-OH 


-NH„ 


Wie  sehr  die  Fahigkeit  der  Sauren  sich  mit  aromatischen  Aminen 
zu  vereinigen  von  der  speziellen  Konstitution  der  Komponenten  abhangt, 
zeigt  z.  B.  die  Tatsache,  dafi  sich  nach  Kremann  Essigsaure  nicht  mit 
a-  und  P-Naphtylamin  und  p-Phenylendiamin,  wohl  aber  mit  o-  und 
m-Phenylendiamiii,  Benzoesaure  nicht  mit  a-  und  P-Naphtylamin  und 
Anilin,  dafiir  aber  mit  p-Toluidin  vereinigt. 

Die  Tendenz  der  Karbonsauren,  Verbindungen  mit  Phenolen  zu 
geben,  ist  relativ  beschrankt.  Kremann^)  und  seine  Mitarbeiter  teilen 
eine  ganze  Reihe  von  Erstarrungkurven  mit,  die  keine  Anzeichen  der 
Existenz  solcher  Verbindungen  erkennen  lassen. 

Immerhin  gelang  es,  die  folgenden  Phenolverbindungen  darzustellen  ^): 


CCL  .  COOH, 


>-0H*) 


CCl, .  COOH. 


CCI3  .  COOH,  <^      )>-0H  *)  CCI3 .  COOH,  H3C- 

^CH, 


-OH*) 


-OH' 


-NO, 


>-CH=CH-COOH,  OaN-<^      ^-OH ') 

^NOo 


CoO.H,,     /      ^-OH  3) 
C,0,H,.  2<^      >-0H5) 

CoO.Hj,     <(      \-0H^) 

I 
CH, 

CoO^Hg,  H3C- 


-OH^) 


C^O.H^,  2 


C.4H,oO...   <(3-0HB) 
(Cholsaure) 


C^O.H^,  2<( ^-OH' 

H.C^  /CH,. 

CH, — CH, 


Die  Vereinigungeu  der  Oxalsaure  mit  Phenolen  werden  von  Feigl 
als  Vorstufen  der  Oxalsaureveresterung  aufgefafit. 

')  R.  Kremann,  E.  Zechner  u.  H.  Drazil,  M.  46.  355  [1924].  ^)  Siehe 
auch  W.  Smith  u.  A.  Staub,  B.  17.  1740  [1884].  ^)  J.Schmidlin  u.  R.  Lang, 
B.  45.  908  [1912J.  ')  J.  Kendall,  Am.  Soc.  38.  1313,  1315  [1916].  ^j  Fr.  Feigl 
u.  R.  Kobiliansky,  B.  68,  1483  [1925].       «)  P.  La tschino w,  B.  20,  3278  [1887]. 
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Am  einfachsten  formulieren  wir  die  Phenol- Saure verbindungen  so, 
dafi  wir  Nebenvalenzabsattigung  zwischen  dem  Karbonylsauerstoff  der 
Karbonsaure  und  dem  Hydroxylwasserstoff  des  Phenols  annehmen,  ent- 
sprechend  dem  Schema:  T>_r<_Q    hO— R' 

r 

OH 

5.   Molekiilverbinduiigen  der  Aether,  Alkohole  und  Phenole. 

Mit  derBesprechuug  der  Molekulverbindungen  der  Aether,  Alkohole  und 
Phenole  kommen  die  Additionsprodukte  sauerstoffhaltiger  Verbindungen 
zum  Abschlufi. 

a)  Verbindungen  der  Aether  i). 

Besonders  ausgepragt  ist  das  Bindevermogen  des  Zineols,  eines 
zyklischen  Aethers  der  Formel: 

/■CHg — CHgv  /  CHg 


-0- 


CH, 


der  mit  zahlreichen  Phenolen  gut  charakterisierte  Molekulverbindungen 
gibt.  Von  Bellucci  und  Grassi  ^)  wurden  die  folgenden  durch  Aufnahme 
von  Erstarrungsdiagrammen  sichergestellt : 

CioHigO,  <(      )-0H  F.  +  8"  C,oH,gO,  ^      ^-OH  F.  +  39« 

CioHisO,  <       ^>-0H  F.+50«  , , 

CcH,  CioHisO,  <^_>-0HF.  +  5<' 

CioHigO,  (^~~\-0H  F.-o"  ^OCHg 

I  C,oH.«0,  <^>-0H  F.  +  89° 

CH3  I 

C,oHj,0,  H3C-<(^^-0H  F.  +  l,5»  5^ 


CioHigO.  <^-0H  F.+4,5'' 


2C10H13O,  H0-<; )-0H  F.  + 106,5" 

CioHigO,  <      >-0H  F.  +  75« 


CH3  ^OH 

C,oHj30,  <       ^-OH  F.-15«  CioHjgO,  <(      >  F.  +  48"; 


COOCH,  ^ ^ 

ihnen  schlieBen  sich  noch  die  Verbindungen : 

C,oH,,0,  <;         \-0H^)  C  J=C  J\ 

I 1  und  CioHjgO,    I  >NH^)    F.  US" 

OH     OH  CJ=CJ/ 


')  Ueber  Verbindungen  des  Lavogluko  sans  mit  Benzidin,  Tolidin  und  Diani- 
sidin  siehe  H.  Rheinboldt,  Ang.Ch.  39,  563  [1926].  ^)  J.  Bellucci  u.  L.  Grassi, 
C.  1914,  I,  884;  G.  43,  11,  712  [1913].  ')  A.Baeyer  u.  V.  Villiger,  B.  35,  1210 
[1902].       *i  Bertram  u.  Walbaum.  Beilst.  Ill,  Bd.  *III.  .340. 
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an.  0-,  m-  und  p-Nitrophenol,  sowie  o-  und  m-Aminophenol,  o-  und 
m-Oxybenzoesaure  und  Salizylsaurephenyl-  und  -naphtylester  werden  von 
Zineol  nicht  addiert  ^). 

Wahrscheinlich  verbindet  sich  in  diesen  Molekiilverbindungen  der 
Aethersauerstoff  des  Zineols  koordinativ  mit  dem  Hydroxylwasserstofif  der 
Phenole. 

Kristallisierte  Phenolverbindungen  offener  Aether  sind  bisher 
noch  nicht  bekannt  geworden,  wohl  aber  wissen  wir  durch  die  Unter- 
suchungen  von  WeiBenberger,  da6  in  den  flussigen  Mischungen  des 
gewohnlichen  Aethers  mit  ein-  und  mehrwertigen  Phenolen  Molekiilver- 
bindungen  enthalten  sind,  denen  folgende  Formeln  zukommen: 

(CA),0,  2<^-0H 

(CA),0,  2<3>-0H 

OH  usw. 

Chloroform,  Bromoform  und  Pentachlorathan  (nicht  aber  Tetra- 
chldrkohlenstojff)  vermogen  sich  ebenfalls  an  Aether  anzulagern.  Weifi en- 
be  rger^)  zeigt  auf  Grund  seiner  Messungen,  dafi  in  den  betreffenden 
Mischungen  Molekiilverbindungen  folgender  Art  enthalten  sind : 

Eine  isolierte  Stellung  nehmen  die  kristallisierten  Verbindungen : 

(C^H^l.O,  (BrC,Hj,C-C(C,H,Br)2') 
S{GJi,),0,  2(C,oH,)3COH*) 
ein. 

Auf  die  Wirkung  der  Restaffinitat  des  zyklisch  gebundenen  Sauer- 
stoffatoms  miissen  wir  nach  Bergmann^)  die  groBe  Assoziationstendenz 
der  Zykloazetale  des  Glykolaldehyds: 

CHg— CH— OCH3  und         CH2— CH— OC2H5, 

des  Azetylzykloaldols: 

CH3-CH-CH2-CH-OCOCH3 , 

I o ' 

des  Aldols  selbst  (welches  sich  in  der  Zykloform  polyraerisiert) : 

CH3-CH-CH2-CH-OH 

I 0 1 

^)  J.  Bellucci  u.  L.  Grassi,  C.  1914,  I,  884;  G.  43,  II,  712  [1913]. 
2)  Siehe  z.  B.  G.  WeiBenberger,  Fr.  Schuster  u.  J.  Lielacher,  M.  46,  295, 
301  [1925].  ')  J.  P.  Norris,  C.  1916,  I,  1030.  ")  J.  Schmidlin  u.  P.  Mar- 
sini,    B.  42,   2393    [1909].       ^)  M.  Bergmann    u.  E.  Kann,   A.   438,  278  [1924]. 
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und  raancher  verwandter  Substanzen  zuriickfiihren.  All  diese  Verbindungen 
gehen  leicht  in  dimolekulare  Systeme  uber,  die  durch  hohere  Temperatur 
wieder  entpolymerisiert  werden. 

Die  Assoziationstendenz  zyklischer  Aether  ist  stark  ausgepragt  bei 
der  1,2-  und  1,3-Sauerstoffbrucke,  aber  nicht  mehr  deutlich  vorhanden 
bei  der  1,4-  und  1,5-Brucke;  durch  eine  benachbarte  Sauerstoffgruppe 
wird  sie  gesteigert. 

b)  Molekiilverbindungen  der  Alkohole  ^). 

Von  Verbindungen  alkoholischer  Substanzen  mit  Kohlenwasser- 
stoffen  und  ihren  Halogenderivaten  babe  ich  in  der  Literatur 
nur  die  Benzol-  und  TetrachlorkohlenstofiP-Additionsprodukte: 

(C,HJ,CH  .  OH,  C,H,2)  2  (CioHJ.CH  .  OH,  CeH,^) 

({■R,C),-N  .  C,H,),CH  .  OH,  C.H,^)  B{C,oR-XG  •  OH,  C.S,*) 

4(C3HJ3C.OH,  3CC1,^) 
auffinden  konnen. 

Um  so  zahlreicher  sind  die  Vereinigungen  der  Alkohole  mit  Phe- 
nolen,  deren  Existenz  vor  allem  von  Kremann  und  seinen  Mitarbei- 
tern  mit  Hilfe  der  Erstarrungsmethode  nachgewiesen  worden  ist. 

Zwar  kennen  wir  noch  keine  kristallisierten  Verbindungen  primarer 
Alkohole  mit  Phenolen**),  auch  ist  die  Additionsfahigkeit  sekundarer 
Alkohole  nur  wenig  ausgepragt,  bekannt  sind  nur  die  folgenden  Verbin- 
dungen ') : 


(CeH,),CH  .  OH,     <f^-OH «)  3  (C^HJ.CH  .  OH,  2 


^NO, 

(CeH,)2CH  .  OH,  2  <^3-0H  s)  9)  (C,H,)2CH  .  OH,   2 O^N-^^-OH ») 

^NO^ 

Dafur  aber  niufi,  wie  die  folgende  Uebersicht  zeigt,  die  Tendenz 
Phenole  zu  addieren  direkt  als  Charakteristikum  tertiarer  Alkohole  be- 
trachtet  werden: 


^)  Verbindung  von  Cholsaure  mit  Allylalk  ohol :  F.  Mylius,  B.  19, 
373  [1886];  von  Fukoxanthin  (aus  Braunalgen)  mit  Me thylalkoho  1:  R.  Will- 
statter  u.  H.  J,  Page,  A.  404,  261  [1914];  von  Hamin  mit  Amylalkohol: 
W.  Kiister,  B.  27,  572  [1894].  ^)  J.  Schmidlin  u.  R.  Lang,  B.  46,  899  [1912]. 
"')  A.  Tschitschibabin  u.  O.  Magidson,  C.  1915,  I,  1123.  *)  J.  Schmidlin 
u.  P.  Marsini,  B.  42,  2393  [1909].  ^)  J.  F.  Norris,  C.  1916,  I,  1030.  «)  Wohl 
aber  sind  nach  Weifienberger  (1.  c.)  solche  Verbindungen  in  den  flussigen 
Mischungen  von  primaren  Alkoholen  und  Phenolen  enthalten.  ')  Die  mehrwertigen 
Phenole,  die  3  Mononitrophenole  und  das  o-,  p-Dinitro-phenol  vereinigen  sich  nicht 
mit  Benzhydrol.  «)  J.  Schmidlin  u.  R.  Lang,  B.  45,  899  [1912].  ^)  R.  Kre- 
mann u.  H.  Brazil,  M.  46,  348  [1924]. 
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(CH3)3C  .  OH,  2  <^      ^-OH  •)  2  (CH3)3C  .  OH,  .^      )  -OH ' 

"-NO, 


2(CH3)3C.OH,     <CI>-OH 
2(CH3)3C.OH,    <C^-OH 


2(CH3)3C  .  OH,  <^      )-0H  2) 

I 
NO, 

.OH  2)  2  (CH3)3C  .  OH,  0,N-<^-OH ') 

2(CH3)3C  .  OH,    < y  [CB.^).,C  .  OH,  0,N-^      ^-OH  ^) 

I 

NO, 


■2  (CH3)3C  .  OH,    ((      )>-0H  2)  (CH3)3C  .  OH,  HO-<^_J>-OH  *) 

^OH  / . 

2  (CH3)3C  .  OH.  ((          \-0H  2) 

(CH3)3C  .  OH,  2  <3-^^ ')  i \ 

\0H  OH     OH 

2(CH3)3C  .  OH,    <(      ^-OH  2)  (CH3),(C2H5)C  .  OH,  HO-^^^-OH  =«) 
OH 

(CH3)3C  .  OH,      <^      ^-OH  2) 

I 
OH 


(C.HJgC.OH,     <(      )-0H2)  (CeH5)3C.OH,  2H0-^ J>-0H2) 

NO2  2(CeH5)3C .  OH,  3  <(  \-0H2) 

(C,H,)3C.0H,2<^-0H2)  ^H     j^H 

^OH 

(C,H,)3C.0H,2<^3-0H2). 

I 
OH 

Von  den  beiden  wichtigsten  tertiaren  Alkoholen,  dem  Trimethyl-  und 
dem  Triphenylkarbinol,  hat  der  letztere  die  geringere  Affinitat  zu  den 
Phenolen;  er  vereinigt  sich  im  Gegensatz  zum  Trimethylkarbinol  nicht 
mit  Phenol,  a-  und  [3-Naphtol,  o-  und  p-Nitrophenol  und  o-,  p-Dinitro- 
phenol;  gegen  Naphtalin  und  nitrierte  aromatische  Kohlenwasserstofi'e 
sind  beide  Alkohole  indilTeient. 

Da6  die  tertiaren  Alkohole  auch  Amine  anzulagern  vermogen,  zeigen 
die  folgenden  Verbindungen : 


*)  E.  Paterno  u.  C.  Mon  t  emarti  ni ,  G.  24,  II,  208  [1894].  ^)  K  Kre- 
mann  u.  O.  Wlk.  M.  40,  205  [1919];  M.  43,  231  [1922].  ^)  A.  Baeyer  u. 
V.  Villiger,  B.  35,  1211  [1902]. 
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(CH3)3C  .  OH,  2V- <    ^^^'^  (CH3)3C  .  OH,  2 


2(CH3)3C  .  OH, 
6(CH3)3C.OH, 


-NH ') 


-NH,») 


2(CH3)3C  .  OH, 


(C,H,)3C  .  OH,  6>>   ^^'*  (C,HJ3C  .  OH  2 

Gegen  p-Toluidin  und  m-  und  p-Phenylendiamin  sind  die  tertiaren 
Alkohole  indifferent  i)  2).  Der  sekundare  Alkohol  (CgHOgCHOH  gibt  uber- 
haupt  keine  Verbindungen  mit  Aminen,  selbst  nicht  mit  den  beiden  Naph- 
tylaminen  ^). 

Die  iibrigen  Vereinigungen  der  Alkohole  mit  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen, von  denen  im  folgenden  einige  charakteristische  Typen  auf- 
gezahlt  seien,  lassen  sich  noch  nicht  systematisch  ordnen. 

O2H5OH,  Berberin*)  CH3OH,  Tetrahydropapaverin ') 

ROH,  CO(NH  .  NH  .  GJi,)^^}  ^)  ROH,  Konchinin  s)') 

CH„OH-CHoOH,  2  Konchinin  9) 


3C3H5OH,  CgH.CN  10)  C.H^  .  CH— 0-CH  .  C^H^       CH^OH  '2) 

(C„HJ,COH,  aH.NH .  NH,iM        2  1  |  ,  5 1     ' 

'   ^    "-         '     «    5  2    ;  CH2-C-CH2  CH2OH 

NOH 
Einen   ganz   besonderen  Charakter   zeigt   der  physiologisch  so  wich- 
tige  sekundare  Alkohol  Cholesterin: 

C27H^50H. 

Er  lagert  die  verschiedensten  Stoffe  an,  wie  Alkohol,  Essigester,  Ameisen- 
saure,  Palmitinsaure,  Stearinsaure,  Oelsaure,  Oxalsaure  usw.  ^^);  vor  allem 
aber  gibt  er  sehr  bestandige  Additionsprodukte  mit  den  Saponinen, 
von  denen  hier  die  Verbindung  mit  Digitonin^*): 

^271145  .  OH,  C55Hgo029 

erwahnt  sei;  sie  dient  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Cholesterins. 


1)  R.Kremann  u.  O.  Wlk,  M.  40,  212,  237  [1919].  ^)  R.Kremann,  H.Hohl 
u.  R.  Muller,  M.  42,  199  [1921].  ^)  R.  Kremann  u.  H.  Brazil,  M.  45,  348 
[1924].  ')  Beilst.  III.  Bd.  HI,  800.  ")  R  =  CH3,  C^H^,  C3H,,  G^K,  .  CH,  usw. 
«)  Beilst.  Ill,  Bd.  *IV,  429.  ')  G.  G  0 1  d  s  c  h  m  i  e  d  t ,  M.  19,  326  [1898]. 
8)  R  =  CH3,  CgH.,  C3H,,  C3H,.  9)  F.  Mylius,  B.  19.  1774  [1886].  '")  A.  Rinne 
u.  B.  Tollens.  J.  1S70,  450.  '')  A.  Tschitschi  b  ab  i  n,  B.  35,  4008  [1902]. 
12)  Beilst. Ill,  Bd.*III,  .543.  i^)  Vgl.  Abderhalden,  Bd.  Ill,  273.  '<)  A.  Windaus, 
B.  42,  240  [19091. 


330  Rein  organische  Molekiilverbindungen. 

Auch  das  Digitonin  selbst,  ein  kompliziert  gebautes  Glukosid  der 
Formel  C55H9QO29,  dessen  Konstitution  noch  nicht  voUig  entratselt  ist,  ist 
nachWindaus  ein  aufierst  reaktionsfahiger  Stoff  ^) ;  es  vermag  vor  allem 
Alkohole  (nicht  nur  Cholesterin!),  Phenole  und  Thiophenole  anzulagern. 
Die  Additionsverbindungen  enthalten  stets  auf  ein  Molekul  Digitonin  ein 
Molekiil  Alkohol  bzw.  Phenol,  und  auBerdem  noch  eine  von  Fall  zu  Fall 
wechselnde  Menge  Wasser  (sie  werden  mit  einer  waBrigen  Losung  von 
Digitonin  hergestellt).  Die  Bestandigkeit  der  einzelnen  Verbindungen  ist 
sehr  verschieden.  Sehr  fest  gebunden  sind  ungesattigte  hydroaromatische 
Alkohole  (a-Terpineol),  dann  folgen  aromatische  Alkohole  (Phenylathyl- 
alkohol,  ac-Tetrahydronaphtol),  weiterhin  gesattigte  Alkohole  der  Fettreihe 
(Amylalkohol,  Oktylalkohol) ;  noch  lockerer  haften  a-  und  P-Naphtol. 
p-Bromphenol,  Thiophenol.  Am  unbestandigsten  sind  die  Komplexverbin- 
dungen  mit  Isosafrol  und  Benzylmethylketon. 

Mit  Hilfe  solcher  Molekiilverbindungen  lassen  sich  in- 
aktive  Alkohole  in  ihre  aktiven  Komponenten  zerlegen,  da 
den  Digitoninverbindungen  der  Antipodenformen  verschiedene  Loslich- 
keit  zukommt  ^).  Eine  solche  Spaltung  ist  z.  B.  beim  d,l-a-Terpineol 
mit  sehr  gutem  Erfolg  ausgefuhrt  worden. 

c)  Molekiilverbindungen  der  Phenole. 

Ueber  die  Vereinigungen  der  Phenole  mit  Aldehyden,  Ketonen 
(inkl.  Chinonen),  Karbonsauren  und  ihren  Derivaten,  Alkoholen  und 
Aether n  ist  schon  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  berichtet  worden. 

Verbindungen  der  Phenole  mit  Kohlen wasser stof fen  scheinen 
nicht  zu  existieren.  Wenigstens  geht  aus  den  Kremannschen  Erstar- 
rungsdiagrammen ^)  hervor,  daB  sich  Diphenylmethan  nicht  mit  Phenol, 
a-  und  P-Naphtol,  o-,  m-,  p-Dioxybenzol,  m-,  p-Nitrophenol  und  Pikrin- 
saure,  Triphenylmethan  nicht  mit  Phenol,  a-  und  p-Naphtol,  o-,  m-, 
p-Dioxybenzol,  Pyrogallol,  o-,  m-,  p-Nitrophenol,  o-,  p-Dinitrophenol  und 
Pikrinsaure  vereinigt*). 

Auch  mit  halogenisierten  Kohlenwasserstoffen  geben  die  Phenole  keine 
kristallisierten  Verbindungen.  Wohl  aber  sind  in  den  fliissigen  Mischungen 
der    Phenole    mit    Chloroform    nach    Weifienberger^)    Molekiilverbin- 

')  A.  Windaus  u.  R.  Weinhold,  H.  126,  299  [1923].  ^)  A.  Windaus. 
F.  Klanhardt  u.  R.  Weinhold,  H.  126,  308  [1928].  »)  R.  Kremann  u. 
J.  Fritsch,  M.  41,  631  [1920];  R.  Kremann,  F.  Odelga  u.  O.  Zawodsky, 
M.42,  117  [1921].  *)  Nach  Kuriloff  existiert  keine  Verbindung  zwischen  p-Naph- 
tol  und  Benzol;  Ph.  Ch.  23,  682  [1897].  ^)  G.  WeiBenberger,  F.  Schuster 
u.  R.  Henke,  M.  46,  47,  56  [1925];  G.  WeiBenberger,  F.  Schuster  u. 
H.  Pamer,  M.  46,  281,  291  [1925];  G.  WeiBenberger,  F.  Schuster  u. 
J.  Li  el  a  Cher,  M.  46,  295,  801  [1925]. 
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dungen  anzunehmen,  in  denen  auf  2  Molekule  Phenol  1  Molekiil  Chloro- 
form kommt.  Da  sich  den  Phenolen  in  ihrem  Verhalten  gegen  Chloro- 
form (auch  gegen  Pentachlorathan)  ganz  die  Phenolather  und  die  aro- 
matischen  Kohlenwasserstoffe  anschlieBen,  so  lagern  sich  in  den  Chloro- 
form-Additionsprodukten  die  Chloroformmolekiile  an  die  aromatischen, 
ungesattigten  Ringkohlenstoffatome  an,  fur  die  Chloroform  direkt  ein  Re- 
agens  darstellt. 

Eine  kleine  Gruppe  von  Molekiilverbindungen  der  Phenole  bilden  die 
Vereinigungen  der  Phenole  untereinander,  von  denen  bisher 
die  folgenden  beschrieben  sind  ^) : 


<(      ^-QH,  2<^^^-0H 


CH, 


<^      ))-0H,  2  H3C-^      )-0H  <^^-0H,  2  H3C-<(      )-0H 


<^3-0H,  R,C-(^- 


OH 


CH3 

Sie  vermitteln  den  AnschluB  der  assoziierten  Phenolformen  an  die 
organischen  Molekiilverbindungen  und  zeigen  so,  da6  die  sog.  Assozia- 
tionskrafte  ihrem  Wesen  nach  identisch  mit  den  Nebenvalenzkraften  sind. 

Fast  uniibersehbar  gro6  ist  die  Schar  der  Verbindungen  der  Phenole 
mit  aromatischen  Am  in  en  ^),  von  denen  hier  nur  eine  kleine  Auswahl 
gegeben  werden  kann.  Wir  verdanken  ihre  systematische  Untersuchung 
und  Durcharbeitung  Kremann  und  seinen  Mitarbeitern  ^),  die  durch  Auf- 
nahme  zahlreicher  Erstarrungsdiagramme  genau  festgestellt  haben,  durch 
welche  konstitutionelle  Aenderungen  im  Bau  der  Komponenten  die  Bil- 
dung  der  Molekiilverbindungen  begiinstigt  bzw.  gestort  wird. 

Das  allgemeine  Konstitutionsschema  der  Phenol-Aminverbindungen 
wollen  wir  durch  die  Formel: 

R-OH .  . .  NH2-R' 

wiedergeben,  wobei  wir  es  vorlaufig  unentschieden  lassen  miissen,  ob  sich 
ein  wahrer  salzartiger  Typus  ausbildet  oder  nicht. 

')  H.  M.  Dawson  u.  Ch.  A.  Mountford,  Soc.  113,  926  [1918];  C,  1919,  I 
928,  n  818.  ^)  Ueber  Vereinigungen  aliphatischer  Amine  mit  Phenolen  siehe  z.  B, 
R.  N.  Harger,  Am.  Soc.  46,  2536,  2540  [1924].  ')  R.  Kremann,  M.  25,  1215  [1904] ; 
M.  27,  91  [1906];  R.  Kremann  u.  0.  Ro  dinis,  M.  27,  125,  156  [1906];  R.  Kremann 
u.  W.Csanyi,  M.  37,  755  [1916];  R.  Kremann  u.  G.  Grasser,  M.  37,  723  [1916]; 
R.  Kremann  u.  Br.  Petritschek,  M.  38,  385,  405  [1917];  R.  Kremann  u.  W.  Stroh- 
schneider,  M.  39,  505  [1918];  R.  Kremann  u.  F.  Slovak,  M.  41,  5,  23  [1920]; 
R.  Kremann  u.  L.  Zechner,  M.  39.  783  [1918];  R.  Kremann,  E.  Lupfer  u. 
O.  Zawodsky,  M.  41,  499  [1920];  R.  Kremann,  F.  Hemmelmayr  u.  H.  Riemer, 
M.  43,  163  [1922]. 
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Von   den  Aminverbindungen   einwertiger   Phenole    seien   hier   die 
folgenden  aufgezahlt: 


-OH, 


-NH, 


<^~^-0H,  <:^^>-NH, 


-OH, 
CH, 


-NH, 


>-0H,  <^      ^-NH, 


-OH,  H3C-< 
-OH,  H3C-< 


)-NH2 
>-NH, 


CH, 


CH3 
N_OH,  <;3-N(CH3), 


H3C-<^-0H,  <^-NH, 


)-0H,  (CH,),N,') 


<^-0H,  4<3- 


-OH, 


NH„ 


^NHo 


OH 

,  3 

OH 


/       \ 


-NH, 

NH2 

usw. 


Fuhren  wir  in  Anilin  eine  Nitrogruppe  ein,  so  verscliwindet  die 
Additionsfahigkeit  vollstandig;  die  Nitrierung  der  Phenole  soUte  im 
Gregensatz  dazu  die  Anlagerungstendenz  erhohen.  m-  und  p-Nitidphenol 
verbinden  sich  nun  zwar  rait  Anilin  und  p-Toluidin: 


<^-0H,  <(3-NH, 


N0„ 


-NH„ 


OjN-^ 
O^N- 
2  0,N 


-OH,  <; )-NH, 

-OH,  lL^C-(^       /-^'H, 
-OH.  H,C-<       N-NH,. 


<^-0H,  H3c-<;;; 

I 
NO2 

Dock  erweist  sich  gerade  das  sauerste  der  Nitrophenole,  das  o-Nitro- 
phenol,  als  indifferent  gegen  Anilin.  Auch  vereinigt  sich  o-Nitrophenol 
nicht  mit  a- und  |3-Naphtylamin  und  den  drei  Phenylendiaminen, 
im  Gegensatz  zum  m-  und  p-Nitrophenol,  von  denen  sich  unter  anderem 
die  folgenden  Verbindungen  ableiten: 

^      )>-0H,      <^]^-NH„  0,N-<^      ^-OH,  <^^-NH2 

-NHo  ^NHo 


NO, 


-OH, 


\       / 


NOo 


0,N-<;3-0H,  <^ 


»)  B.  Tollens  u.  H.  Moschatos,  A.  272,  '280  [1891J. 
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-OH, 


-NH„ 


2  0„N- 


-OH, 


-NH2 
NHo 


NOo 


^^~\-0H,  4  (      )-NHg 

I  I 

NOo  NH„ 


4  0,y-<^       )-0H,  HgN-<^      ^-NHa 


Auch  von  mehrwertigen  Phenolen  leiten  sich,  wie  die   folgenden 
Beispiele  zeigen,  zahlreiche  Aminverbindungen  ab  ^) : 


c:>-oH 

^OH, 

<^      ^-OH 
\0H, 


-OH 
OH. 


-NH, 


NH, 


-NH„ 


HQ-^      >-0H,  2  <^      )-NHa 
HO-<^^^-OH,   H2N-<^]^-NH„ 
H0-<       >-0H,  <       >-NH2 


-NHo 


NH, 


2H0-< 


-OH, 


>-0H     HoN- 
-^OH, 


-OH, 


-NH, 


-NHjS) 


OH 


<(      >-0H,  <^      >-NH, 


OH 


NH, 


-OH. 


-NH2 
^NH, 


OH 


< >-0H,2 

I  I 

OH     OH 

<— >-0H, 

I  I 

OH     OH 

I      i 
OH  OH 

OH 


-NH, 


>-NH, 


-NH, 


-OH,  3  <^      ^-NH-NH, 


OH 


Wir  kennen  auch  solche  des  1,4-,  1,6-,  1,8-,  2,3-,  2,6-  und  2,7-Di- 
oxynaphtalins ;  das  1,5-Dioxynaphtalin  verhalt  sich  merkwiirdigerweise  fast 
indifferent  gegen  Amine. 

Besonders  interessant  ist  das  Verhalten  des  m-Aminophenols, 
welches,  entsprechend  seiner  Doppelnatur,  sowohl  mit  Aminen  wie  auch 
rait  Phenolen  Molekiilverbindungen  gibt  ^) : 

^)  Siehe  auch  A.  Hebebrand,  B.  15,  1973  [1882].  ^)  Lumiere  freres  u. 
Seyewetz,  C.  1899,  I,  909.  ')  F.  Mylius,  B.  19,  1003,  Anm.  [1886].  ")  A.  Baeyer 
u.  E.  Kochendorfer,  B.  22.  2190  [1889].  ^)  J.  Ch.  Philip  u.  S.  H.  Smith, 
Soc.  87,  1785  [1905].  ')  R.  Kremann  u.  H.  Hohl,  M.  41,  618  [1920];  R.  Kre- 
mann,   E.  Lupfer  u.  0.  Zawodsky,  M.  41,  499  [1920J. 
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m-Aminophenol  vereinigt  sich  mit  den  Aminen:  p-Toluidin,  p-Naph- 
tylamin  und  p-Phenylendiamin  und  mit  den  Phenolen:  Phenol,  |3-Naphtol, 
p-Nitrophenol : 


I 


<3-0H,  <C> 


NHo 


>-NH, 


-NHo 


I 

NH, 

C3  -OH.  c5 

I 
NH, 


OH 


OH 


>-0H 


NH^ 

]>-0H,    H2N-< 

NH^ 

2  <(      >-0H,    H2N-< 

I 
NH, 

es  verbindet  sicli  aber  nicht  mit  Anilin  und  a-Napbtylamin  und  auch  nicht 
mit  a-Naphtol,  Brenzkatechin,  Resorzin,  Pyrogallol,  o-  und  m-Nitrophenol. 

p-Aminophenol  vereinigt  sich  nicht  mit  Phenol,  Resorzin,  a-  und 
P-Naphtol. 

Schliefilich  seien  noch  einige  Pyridin-,  Chinolin-,  Akridin- 
und  Alkaloid  verbindungen  der  P  h  e  n  o  1  e  erwahnt  ^)  : 

Pyridinverbindungen^): 


<      >-0H,  C,H,N3) 

<      N-OH,  C,H,N 
\CH3 

2<^-0H,  C,H,N3) 

H3C 

-<;3-0H,  C,H,N 

<~^-0H,  C,H,N3) 
\C1 

2H3C- 

-C~/-OH,  C,H,N. 

Chinolinverbindiingen: 

HO- 

2<^__^-0H,  CgH^N^) 

-<^      ^-OH,  2C9H,N' 

2<      >-0H,  SCgH^N") 
Akri  din  verbindungen"): 

< >-0H,  C^H^N^). 

\C1 

2  <^^-0H,  C13H9N 
)-0H,  SCijHgN 


-OH 


2C.,H<.N 


^)  Auf  die  Pyridinsalze  der  Oxyanthrachinone  ist  schon  in  anderem  Zusammen- 
hang  hingewiesen  worden.  ^)  W.  H.  Hatcher  u.  F.  W.  Skirrow,  C.  1918.  I,  338. 
3)  A.  Bramley,  Soc.  109,  474  [1916];  C.  116,  II,  474.  ")  A.  Bramley,  Soc.  109, 
172  [1916].  ^)  A.  Baeyer  u.  V.  Villiger.  B.  35.  1208  [1902].  «)  R.  Kremann 
u.  F.  Slovak.  M.  41,  5  [1920]. 


Verbindungen  der  Nitiokorper. 


335 


-OH,  C13H9N 
OH 

<^-0H,  2C,3H,N 

I 
OH 


^OH 

usw. 


Alkaloidverbindungen'): 


Chinin, 


-OH  F.  130*' 


Br 


Chinin,  Br-<^      ^-OH 


Chinin,    CH2=CH-CH2- 


Chinin,  H2SO,,  <^       )>-0H,  H2O 

\0H        F.  167" 

Chinin,  H.SO,,  <3I^-0H,  '/„H,0 

I 
OH 

2  Cinchonidin      ^      ^-  OH 

Cinchonidin,  3  <^      \— OH       usw. 


KarbazoP)  vereinigt  sich  nach  Kremann  im  allgemeinen  nicht 
mit  Phenolen ;  nur  mit  Pikrinsaure  konnte  eine  Verbindung  1  :  1  er- 
halten  werden. 

Eine   isolierte  Stellung   nehmen  die  von  Hantzsch^)  beschriebenen 

Vereinigungen  der  Phenole  mit  Diazoniumsalzen  ein;  es  kommen  ihnen 

die  Formeln : 

Br 

Br<7^-NA  2CeH,0H  Br<       >-N2Br,  2  C^H^OH 


zu. 


6.  Molekulverbindungen  der  Nitrokorper. 


Wir  baben  es  bei  den  Molekulverbindungen  der  Nitrokorper  mit  einer 
recbt  scbarf  abgegrenzten  Gruppe  von  Verbindungen  zu  tun,  deren  Kon- 
stitutionsverbaltnisse  weitgehend  aufgeklart  sind.  Ibre  groBe  Bedeutung 
fiir  die  allgemeine  Tbeorie  der  organiscben  Komplexverbindungen  liegt 
vor  allem  darin,  da6  wir  bier  zum  ersten  Male  auf  gut  definierte  Iso- 
merie-  und  Tautomerieerscbeinungen  stoBen,  die  geeignet  sind,  unsere 
Konstitutionsbetracbtungen  wesentlicb  zu  stiitzen. 

Es  soil  nun  zunacbst  die  allgemeine  Tbeorie  der  Molekulverbindungen 
der  Nitrokorper  erortert  werden ;  dann  wollen  wir  auf  die  Tbeorie  der 
Molekulverbindungen  nitrierter  Pbenole  und  nitrierter  Karbonsauren  ein- 
geben,  bei  denen  wir  die  erwabnten  Komplexisomerien  bzw.  Komplex- 
tautomerien  kennen  lernen  werden.  Ein  Abscbnitt  iiber  Farbengesetz- 
maBigkeiten  und  eine  systematiscbe  Zusammenstellung  der  wicbtigsten 
Molekulverbindungen  der  Nitrokorper   bilden  den  Abscblufi   des  Kapitels. 


1)  Beilst.  III.  Bd.  Ill,  812,  813,  851.     ')  R.  Kremann  u.  F.  Slovak,  M.  41, 
15  [1920J.       ')  A.  Hantzsch,  B.  31,  2053  [1898]. 
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a)  Allgemeine  Theorie. 

Wie  aus  zahlreichen  Versuchen  hervorgeht,  vereinigen  sich  die  Nitro- 
korper  der  aliphatischen  wie  aromatischen  Reihe  mit  den  verschieden- 
artigsten  organischen  Verbindungen  zu  mehr  oder  weniger  tieffarbigen 
Additionsprodukten.  Besonders  gut  charakterisiert  sind  vor  allem  die  Ver- 
einigungen  aromatischer  Di-  und  Trinitrokorper  mit  aromatischen  Kolilen- 
wasserstoffen,  Aminen  und  Phenolen. 

Wie  eine  statistische  Uebersicht  der  bis  heute  dargestellten,  etwa 
700  Molekiilverbindungen  der  Nitrokorper  zeigt,  haben  diese  in  den  aller- 
meisten  Fallen,  ganz  unabhangig  davon,  wieviele  Nitrogruppen  die  nitroide 
Komponente  enthalt,  auch  unabhangig  von  der  Zusammensetzung  der  ben- 
zoiden  Komponente,  die  denkbar  einfachste  Zusammensetzung  A^Bj,  indem 
auf  1  Molekiil  des  Nitrokorpers  1  Molekiil  des  Kohlenwasserstoffs  bzw. 
seiner  Derivate  kommt.  Rund  85  ^o  der  Verbindungen,  von  denen  einige 
wenige  aufgezahlt  seien,  entsprechen  diesem  Typus: 

NO,  NOa 

-NoJ  j   j  H,N-^3-N0„Q    1 

F.  152"  NO,     F.  168-169" 

NO, 


Ho-<;3-No„  n  I 

I        F.  94"    ^^V 
NO,  ^ 


') 


>-N02,  H„N-<^      ^-^      )-NHg 

F.  128" 
NO, 


NOo 


I  F.  144"  I 

NO,  NH^ 

Viel  weniger  haufig  treffen  wir  das  Molekularverhaltnis  2  :  1  an.  Nur 
in  etwa  12*^/0  der  Falle  verbinden  sich   2  Molekule  des  Nitrokorpers  mit 

1  Molekiil    eines    Benzolderivats,   in    nur    1 — 2  "/o    der   Falle    umgekehrt 

2  Molekiile   des  letzteren  mit  1  Molekiil  des  ersteren.   Wir  kennen  noch 
keine   einfache    GesetzmaBigkeit,  nach   der    wir  Verbindungen   des  Typus 

')  P.Hepp,  A.  216,  379  [1882].  ^)  P.Hepp,  A.  215,  377  [1882].  ^)  C.Lieber- 
mann  u.  F.  Palm,  B.  8,  378  [1875].  *)  J.  Sudborough  u.  St.  Beard,  Soc  99, 
209;  C.  1911,  I,  1124.  ^)  G.  Goldschmiedt  u.  M.  v.  Schmidt,  M.  2,  15  [1881]. 
«)  R.  Kremann  u.  G.  Grass  er,  M.  37,  723  |1916].  ')  P.  van  Romburgh, 
Koninkl.  Akad.  Amsterdam,  Wisk.  en  Natk.  Afd.  19,  1432;  C  1911,  IT.  444.  «)  J.  Sud- 
borough u.  St.  Beard,  Soc.  97.  773;  C  1910,  I,  2078. 
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AgBj  bzw.  A^B.^  voraussehen  konnten.  Betrachtungen  hieruber  hatSud- 
boroughO  angestellt.  Kompliziertere  Zusammensetzungen ,  wie  2:3, 
3:1,  3  :  2,  3  :  4  usw.,  zeigen  vor  allem  folgende  elf  Verbindungen,  die  min- 
destens  zum  Teil  der  Nachpriifung  bediirfen: 

2  C,H,(CH,)(NOJ,.  3  (C,H,),NH ')  3  C6H,(CH3)(NO.,)3.  2  Phenylindol ') 
3C,H,C1(N02)3,  1(C,H,)3CH3)  3  CeH,(0H)(N0,)3.    2o-Kresol«) 
3CeH2(OH)(N02)3,  1  a-Dinaphtostilben  •*)  3  CgH,(N02)2(ni-),     4(C6H5)2NH2) 
3CeH3(NOo)3,  2Fluoren^)  3CeH3(CH3)(NO,).,  40,11,  .G.H,^) 
3C6H2(OH)(NO)2(NO.,),  2C,H,(CH3)NH,«)  4 C6H2(OH)(N02") J    5  o-Xylenol  s). 

3  CgH2(CH3)(N02)3,  2  Karbazol ") 

Trotzdem  hiernach  die  Zusammensetzung  der  Molekulverbindungen 
der  Nitrokorper  recht  einformig  und  vor  allem  unabhangig  von  der  Zahl 
vorhandener  Nitrogruppen  und  der  Natur  der  benzoiden  Komponente 
ist,  hat  sich  docb  in  neuerer  Zeit  feststellen  lassen,  welche  Atome  bzw. 
Atomgruppen  fur  die  gegenseitige  Bindung  der  Komponenten  in  Betracbt 
kommen. 

Im  Jahre  1909  erschien  eine  Arbeit  von  A.  Werner  **),  in  der  die 
Konstitution  der  Verbindungen  der  Nitrokorper  mit  Kohlenwasser- 
stoffen  aufgeklart  wurde.  Fast  zur  gleichen  Zeit  (1908)  hat  sich  auch 
Ostromisslensky^")  mit  der  Losung  des  Problems  befaBt;  er  wies  vor 
allem  nach,  daB  Tetranitromethan  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf 
Aethylenlucken  ist  und  ein  charakteristisches  Erkennungsmittel  fur  die 
Enolstruktur    -CH=C-    darstellt.    Interessante    Farbenregeln,    denen    die 

OH 
Additionsprodukte    der    Nitrokorper    gehorchen,    sind    zuerst    von    S  u  d- 

borough  und  Beard  ^^)  (1910)  erortert  worden.  Spater  hat  dann 
P.  Pf  e  i  f  f  e  r  ^^)  (1917)  die  Frage  nach  der  Konstitution  der  Verbin- 
dungen der  Nitrokorper  mit  Phenolen  und  Aminen  der  Losung  naher 
gebracht. 

Welche  Atome  bzw.  Atomgruppen  der  Nitrokorper  miis- 
sen  wir  nun  als  maBgebend  fiir  die  gegenseitige  Bindung 
der  Komponenten  betrachten? 


')  J.  Sudborough  u.  St.  Beard,  Soc.  97,  773;  C  1910, 1,  2077;  J.  Sudborough, 
Soc.  109,  1339  [1916];  C.  1917,  I,  950;  siehe  auch  G.  Bruni,  Ch.  Z.  30,  568;  C  1906, 
II,  610.  2)  M.  Giua,  G.  45,  348  [1915];  C  1916,  I,  556.  ^)  G.  Bruni,  1.  c. 
*)  K.  Bibs,  J.  pr.  [2]  47,  57  [1893].  ^)  J.  Sudborough,  Soc.  109,  1389  [1916]: 
C.  1917,  I,  950;  R.  Kremann,  M.  32,  611  [1911].  «)  C.  Willgerodt.  J.  pr.  [2]  45, 
150  [1892].  ^)  R.Ciusa  u.  L.  Vecchiotti,  G.  43,  11,91;  C.  1913,  II,  1137;  R.  Kre- 
mann u.  H.  Strzelba  (M.  42,  176  [1921])  weisen  die  Existenz  einer  Verbindung 
1  :  1  nach.  «)  R.  v.  Goedike,  B.  26,  3044  [1893];  nach  J.Kendall  (Am.  Soc.  38, 
1^19  [1916])  ist  die  Verbindung  1:1  zusammengesetzt.  ^)  A.  Werner,  B.  42,  4324 
[1909].  '")  J.  Ostromisslensky,  B.  43,  197  [1910].  ")  J.  Sudborough  u. 
St.  Beard,  Soc.  97,  773;  C  1910,  I,  2077.  '^)  P.  Pfeiffer,  A.  412,  2.53  [1917J. 
Pfeiffer,  Organische  Molekiilvei'bindungen.  22 
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Werner  benutzt  bei  seinen  Betrachtungen  die  Tatsache,  dafi  die 
Bildung  der  Molekiilverbindungen  der  Nitrokorper  mit  einer  Farbvertie- 
fung  verkniipft  ist,  so  dafi  man  aus  einer  wesentlichen  Vertiefung  der 
Farbe  beim  Zusammengeben  der  Komponenten  auch  dann  auf  die  Ent- 
stehung   einer  Verbindung   schliefien  kann,  wenn  es  nicht  gelingt,   sie  in 

kristallisierter  Form  zu  isolieren. 

NO,, 
I 
Er   fand,    dafi    aufier   dem    symmetrischen  Trinitrobenzol :  <^     ^NOo 

I 
NOo 

NO2  CH3 

I     J 
auch  sein  Trimethylderivat,    das  Trinitromesitylen :  H3C— <^       ^-^Qe   cha- 

^       I 
NO,  CH2 

rakteristische   Farbenreaktionen   mit    aromatiscben   Aminen   gibt.    So    lost 

sich  Trinitromesitylen   mit   schwach    gelber  Farbe    in   Anilin,   mit    gelber 

Farbe  in  Diathylanilin,  mit  orangegelber  Farbe  in  Dimethylanilin.  Daraus 

folgt,  daB    die  Benzol wasserstoff'atome    der   aromatischen  Nitrokorper   mit 

der   gegenseitigen   Bindung    der  Komponenten   nichts   zu   tun   haben.    Da 

ferner  nicht  nur  aromatische,  sondern  auch  aliphatische  Nitrokorper,  wie 

Chlorpikrin   C1C(N02)3  und  Tetranitromethan   CCNOa)^  mit  Kohlenwasser- 

stoffen    und    ihren   Derivaten    farbige    Losungen   geben   (die  Losung   von 

Naphtalin   in   C(N02)4  ist   z.  B.  leuchtend    orangegelb    gefarbt),   so   kann 

die   Affinitat   der   nitroiden  Komponente    nur  von  den  N  i  t  r  o  g  r  u  p  p  e  n 

ausgehen. 

Nehmen  wir  nun  uoch  die  Tatsache  hinzu,  dafi  sich  Tetranitromethan 
in  den  Grenzkohlenwasserstoffen  farblos  lost,  aber  schon  farbige  Losungen 
mit  ungesattigten  aliphatischen  KohlenwasserstoflFen  gibt,  so  kommen 
wir  zu  folgendem  Resultat: 

Die  Additionsprodukte  aus  Nitrokorpern  und  Kohlen- 
wasserstoffen  sind  Molekiilverbindungen,  der  en  Bildung 
auf  der  Absattigung  von  Affinitatsbetragen  z wischen  Nitro- 
gruppen  und  ungesattigten  Kohlen  stoff  atomen  beruht. 

Auf  Grund  dieser  Wernerschen  Arbeit  miissen  wir  also  die  Kon- 
stitutionsformeln  der  Verbindungen  der  Nitrokorper  mit  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  ganz  allgemein  folgendermaBen  schreiben : 

R(NO,),. C,Hn„ 

wobei  wir  annehmen  woUen,  dafi  das  gemeinschaftliche  Affinitatsfeld  der 
Nitrogruppen  von  dem  Affinitatsfeld  eines  Teiles  oder  der  Gesamtheit  der 
ungesattigten  Ringkohlenstoffatome  abgesattigt  wird. 

Da  sich  Werner  in  seinen  Betrachtungen  uber  die  Konstitution  der 
farbigen  Verbindungen  der  Nitrokorper  mit  Kohlenwasserstoffen  im  wesent- 
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lichen  nur  auf  die  Eigenschaften  von  Schmelzen  bzw.  Losungen  stiitzt, 
so  muBte  es  von  besonderem  Interesse  sein,  feste,  kristallisierte  Verbin- 
dungen dieser  Ait  darzustellen.  Ueber  solche  berichten  vor  allem  Pfeiffer 
(1916)  und  Sudborough  (1917).  Einige  charakteristiscbe  Kohlenwasser- 
stoffverbindungen  seien  hier  aufgezahlt: 
Verbindungen  von  Pfeiffer'). 

NO.,  CH„  NO2 


I  I  I 

NO,,  CH3  NOo 

griinsti  chig  gelb  reingelb 

NO,,  CH3CH3  NO,  CH3  CH3 

I  "  ! II"  I  I 

<^      ^-N0.„H3C-<^        y-CK,      ^^~^— NO,,  H3C  -  <^      ^-CH=CH-<(^^-CH3. 

I  I       ^^         "  1  I  I 

N0„  CH3CH3  NO,  CH3  CH3 

reingelb  zinnoberrot 

Verbindungen  von  Sudborough^). 

NOj 

! 

"^-NOo. 

NOo 

gelblich 

NO, 


-NOo,  2 


\/ 


NO,  ^^'-'  NO, 

goldgelb  orangefarben 

Diesen  Verbindungen  schliefit  sich  auch  die  von  Will  (1914)  ^)  beschriebene 
farbige  Verbindung  des  Hexanitroathans:  (02N)3C— C(N02)3,  nC^oHg  an. 
Nacbdem  wir  so  iiber  den  Aufbau  der  Verbindungen  der  Nitro- 
korper mit  Kohlenvsrasserstoffen  weitgehend  orientiert  sind,  erhebt 
sich  die  Frage,  wie  wir  uns  die  Konstitution  der  weit  zahlreicheren  Ver- 
einigungen  der  Nitrokorper  rait  Phenol  en  und  Am  in  en  vorstellen 
sollen.  Hier  greift  eine  Arbeit  von  P.  Pfeiffer'*)  ein.  Fur  die  nahe- 
liegende  Annahnie,  da6  die  Verbindungen  der  Phenols  und  Amine  als 
Oxy-  bzw.  Aminoderivate  der  Kohlenwasserstoffverbindungen  aufzufassen 
sind,  spricht  nach  ihm  folgendes :  Vergleichen  wir  die  Verbindungen  der 
Nitrokorper  mit  Kohlenwasserstoffen,  Aminen,  Phenolen  und  Phenolathern 
untereinander  in  bezug  auf  ihre  Farben,  so  finden  wir  die  uns  gelaufigen 
Auxochromieregeln  wieder.  Es  zeigt  sich,  dafi  durch  Eintritt  von  Amino- 

M  P.  Pfeiffer,    A.  412,    265    [1917].        '}    J.  Sudborough,    See.   109,    1339; 
C.  1917,  I,  950.       ')  W.  Will,  B.  47,  964  [1914].       ")  P.  Pfeiffer,  1.  c. 
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bzw.  Hydroxyl-Gruppen  in  ein  Additionsprodukt  die  Farbe  wesentlicli  ver- 
tieft  wild,  da6  Methylierung  und  Phenylierung  der  Aminogruppen  in  der 
^leichen  Richtung  wirken,  dafi  Azetylierung  der  Amino-  und  Methylierung 
der  Hydroxylgruppen  im  Gegensatz  dazu  die  Farbe  erliohen. 

Diese  Farbenregeln  sind  aber  nur  dann  verstandlich,  wenn  die  be- 
treffenden  stickstoffhaltigen  und  sauerstoff'haltigen  Reste:  NH2,  OH  usw. 
in  den  Molekiilverbindungen  frei  als  Substituenten  vorkommen  und  nicht 
etwa  die  koordinative  Bindung  der  Komponenten  ubernelimen.  Denn  wir 
wissen  von  der  Chemie  der  Farbstoffe  her,  dafi  die  farbvertiefende  Wir- 
kung  einer  NH^-Gruppe  sofort  verloren  geht,  wenn  sie  durcb  Anlagerung 
koordinativ  abgesattigt  wird. 

Die  Phenol-  und  Aminverbindungen  der  Nitrokorper  lassen  sich  also 
folgendermafien  formulieren : 

RINOJ, C„H„_,(OH)  R(NO,V C.H^_,(NH,) ; 

die  Kohlenwasserstoffverbindungen  des  Typus: 

R(N02)r C„H„, 

sind  ihre  Grundsubstanzen,  von  denen  sie  sich  durch  Einfuhrung  von 
Hydroxyl-  und  Aminogruppen  ableiten. 

Wie  weitgehend  die  Auxochromieregeln  bei  unseren  Molekiilverbin- 
dungen Giiltigkeit  haben,  mogen  folgende  Beispiele  zeigen^): 

OPTT^NO^   /C,H,.CH=CH.C,H„  goldgelb^) 

^  ^6^3l^^  ^2^3  I  c JJ3O  .  CgH, .  CH=CH  .  CeH.OCHg,    r  o  1 2) 

|C,H„  gelb-^) 

C8H5.CH=CH.C6H2(N02)3   CgHs.NH,,  orange 2) 

[CgH, .  N(CH3)2.  braunviolett^) 

[C.oH,,  gelblich^) 

CgH3(N0o),     C,oH,  .  OH  (a),       orangegelb  ') 

(  C,oH,  .  OCH3  («),  kanariengelb^) 

■=    ='^       -^-^CioH,  .NH.COCH^la),  schwefelgelb«) 
CH3  .  C(,H„(N0,)3  I  ^|-jj^  ^  N(ck,),,  dunkelviolett^). 

Anschliefien  wollen  wir  noch  die  Losungsfarben  einiger  Dinitrokorper ; 
auch  sie  lassen  die  gleiche  GesetzraaBigkeit  erkennen  ^) : 

')  J.  Sudboroughu.  St.  Beard  haben  schon  1910  (Soc.  97,  773;  C.  1910,  I,  2077) 
ahnliche  Farbenregeln  aufgefunden:  sie  ziehen  aber  aus  ihren  Versuchen  nicht  die 
hier  erorterten  Schliisse.  Sp'ater  bekennt  sich  aber  auch  Sudborough  (Soc.  109, 
1339;  C.  1917,  I,  950),  unter  Heranziehung  der  Pfeifferschen  iVrbeiten,  zu  der  An- 
sicht,  da6  die  Kohlenwasserstoff-,  Phenol-  und  Aminverbindungen  der  Nitrokorper 
einem  und  demselben  Typus  angehoren  und  ihre  Existenz  der  ungesattigten  Natur 
des  aromatischen  Kerns  verdanken.  ^)  P.  Pfeiffer,  A.  412,  270  [1917].  ^)  P.  Hepp. 
A.  215,  377  [1882].  ')  J.  Sudborouf^jh  u.  St.  Beard,  Soc.  99,  209;  C  1911,  I,  1124. 
^)  P.  Hepp,  A.  216,  365  [1882].     «)  J.  Sudborough,  P.  Ch.  S.  17,  45:  C.  1901, 1,  836. 
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Losungsmittel 

1 

1 

O2N/      )>-0H 

1 

OoN^      ^-NH, 
1 

NO, 

NO, 

NOo 

NO., 

3  com 

0,1  g 

0,1  g 

0,1  g 

0,1  g 

CeH, 

fast  farblos 

fast  farblos 

hellgelb 

hellgelb 

C.H^.NH.COCHj 

gelblich 

gelblich 

gelb 

gelb 

C,H,.NH, 

orange 

orange 

gelborange 

gelborange 

CgH, .  N(CH.)., 

blutrot 

blutrot 

tieforange 

orange 

CeH, .  NHC.H, 

blutrot 

blutrot 

orangerot 

orange 

C«H, .  OH 

ausgesprochen 
gelb 

ausgesprochen 
gelb 

tiefgelb 

tiefgelb 

C,,H, .  OCH, 

hellgelb 

hellgelb 

griinstichig  gelb 

griinstichig  gelb. 

Den  Kohlenwasserstoff-,  Phenol-  unci  Aminverbindungen  der  Nitro- 
korper  schlieBen  sich  in  ihrer  Konstitution  die  entsprechenden  Verbindungen 
mit  Hydrazonen,  Ketonen,  Karbonsauren  usw.  an. 

b)  Theorie  der  Molektilverbindungen  nitrierter  Phenole  ^). 

(Kom  pi  ex  isomer  i  e.) 

Entspreehend  ihrem  Doppelcharakter  als  Nitroverbindungen  und  als 
Phenole  miissen  die  Nitrophenole  sowohl  die  Additionsreaktionen  der 
Nitrokorper  wie  auch  die  der  Phenole  zeigen.  Es  fragfc  sich  nun,  ob  sich 
die  Nitro-  und  Hydroxylgruppen  der  Nitrophenole  scharf  als  Additions- 
zentren  unterscheiden  lassen,  oder  ob  diese  Gruppen  ein  gemeinschaftliches, 
einheitliches  Affinitatsfeld  bilden.  Dafi  das  erstere  der  Fall  ist,  daB  sogar, 
bedingt  durch  das  Vorhandensein  zweier  verschiedenartiger  Additions- 
zentren,  in  bestimmten  Fallen  charakteristische  Isoraerieerscheinungen 
bestehen,  geht  aus  den  folgenden  Ausfiihrungen  hervor,  die  im  wesent- 
lichen  die  Molekiilverbindungen  der  Pikrinsaure: 

^NOa 

O^N-^^j^-^H 
betreffen.  ^ 

Die  Kohlenwasserstoff-,  Phenolather-  und  Phenolver- 
bindungen  der  Pikrinsaure  bilden  sich,  genau  wie  die  entsprechen- 
den Verbindungen  des  hydroxylfreien  symmetrischen  Trinitrobenzols,  unter 
ausgesprochener  Farbvertiefung.  Hierbei  folgen  sie  so  weitgehend  den  gleichen 
Farbengesetzen  wie  letztere,  dafi  es  sich  auch  bei  ihnen  nur  um  eine 
Affinitatsabsattigung  zwischen  Nitrogruppen  und  ungesattigten  Ringkoh- 
lenstoffatomen  handeln  kann.  Bindung  des  Kohlenwasserstoffes  bzw.  Phe- 

')  Siehe  hierzu  auch  die  Arbeit  von  G.  Reddelien,  J.  pr.  (2)  91,  240  [1915]  iiber 
die  Pikrinsaureverbindungen  ungesattigter  aromatischer  Ketone. 
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nols   an   die    auxochrome  Hjdroxyljyruppe    der  Pikrinsaure   kann  ja  nach 
all  unseren  Erfahrungen  keine  Farbvertiefung  hervorrufen. 

Eine  Gegeniiberstellung  entsprechender  Trinitrobenzol-  und  Pikriu- 
saureverbindungen  zeigt  uns,  da6  die  Pikrinsaureverbindungen,  bedingt 
durch  die  auxochrome  Wirkung  der  Hydroxylgruppe,  immer  etwas  tiefer- 
farbig  sind  als  die  entsprechenden  Verbindungen  des  s-Trinitrobenzols  ^) : 


\ / 


C,H3(NO,)3, 


C,H,(0H)(N0J3, 


-OH 


-OH 


orange"-)  F.  17t!— 179" 


orangerot^)  F.  198-190' 


C.HgtNO,)^,  I      I        [      I  zitronengelb^)  F.  96 « 
0 

C,H2(OH)(N02),,  I    J       I      1  gelb^)  F.  94« 
0 


C,H3(N0,),, 


/\, 


gelborange^)  F.  164° 


C6H2(OH)(N02), 


rot' 


/\ 


C,H3(N0,),, 


C,H2(0H)(N02),,. 


hellorangegelb'')    F.   loS'^ 


d  u  n  k  e  1  o  r  a  n  g  e  g  e  1  b  'j  F.  145  " 


/ 


(  C,H,(N0J„  CgtCH^),,,  gelb«)  F.  174-175" 

\  C,H,(OH)(NOo)„  C,(CH3),  orangegelb")  F.  170". 

Nicht  so  einfach  liegen  die  Verhaltnisse  bei  den  Verbindungen  der 
Pikrinsaure  mit  stickstoffhaltigen  Substanzen.  Extrem  schwache 
stickstoffhaltige  Basen,  wie  Pyrrol,  Dinaphtylamin,  Benzalphenylhydr- 
azon  usw.,  geben  mit  Pikrinsaure,  unter  ausgesprochener  Farb- 
vertiefung,    Verbindungen   vom   Charakter    der  Additionsprodukte    des 

\)  Farbenangaben  nach  Privatmitteilung  von  E.  Hertel.  -)  J.  Sudborough 
u.  St.  Beard.  Soc.  99,  209;  C.  1911,  I,  1124.  ^)  C  Marchetti,  G.  12,  bO'-i 
L1882J;  J.  1882,  719.  ')  G.  Goldschmiedt  u.  M.  v.  Schmidt,  M.  2,  15  |1881|. 
^)  J.  Sudborough,  Soc.  109,  1339;  C  1917,  I.  950.  «)  M.  Berthelot.  Bl.  7,  34 
[1892]:  J.  1867,  604.  ')  C.  Graebe,  A.  167,  137  1 18731-  ')  -P-  Pfeiffer.  A.  412, 
298  [1917].       9)  Ch.  Friedel  u.  J.  Crafts,  A.  Ch.  [6]  10,  417  [1887];  J.  1887,  751. 
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symmetrischen   Trinitrobenzols.    Diesen    „Pikraten''    miissen    wir    also  die 

Konstitutionsforrael : 

HO  .  C6H2(N02)3 CaH,.,N 

zuerteilen. 

Die  iibrigen  stickstoffhaltigen  Basen  vereinigen  sich  zwar  auch  mit 
Pikrinsaure,  ohne  daB  aber  eine  Farbvertiefung  eintritt;  die  Verbindungen 
sind  alle  hellgelb  bis  gelb  gefarbt.  Bei  ihnen  haben  wir  es  zweifellos  mit 
Pikraten  ira  wahren  Sinne  des  Wortes  zu  tun,  indem,  wie  bei  den  Ver- 
einigungen  der  nicht  nitrierteu  Phenole  mit  aromatiscben  Aminen  ^),  mehr 
oder  weniger  weitgebende  Absattigung  der  sauren  Hydroxylgruppe  durch 
die  Base    erfolgt;    eine  Farbvertiefung   ist    in    diesem  Falle   nicht   zu  er- 

warten ; 

(O„N)3C6H,0H XCnH..,. 

Es  existieren  also  zwei  grofie  Klassen  von  Verbindungen  der  Pikrin- 
saure mit  aromatiscben  Basen,  deren  unterscbiedlicbe  Eigenscbaften  dann 
besonders  scbarf  bervortreten,  wenn  wir  entsprechende  Verbindungen  des 
symmetrischen  Trinitrobenzols  und  der  Pikrinsaure  vergleichend  einander 
gegeniiberstellen. 

Verbindungen  relatlv  starker  Basen  (bei  den  Pikraten  keine 
Farbvertiefung). 

(N it rophenol verbindungen  erster  Art.) 

-NO, 


0,N-<^ 


0.,N-< 


_/ 


0,N-< 


\_ 


0„N-< 


NO., 

-0CH3 

NO., 

-no', 

-OH. 
-NO., 

-NO., 

NO, 

.-NO', 


-NH, 

/ \  '  rot-)  F.  214" 

<       ^-NH. 
> C  ■  rot^)  F.  75" 


NH., 


grungelb*)  F.  IBl  •> 


CH2(C6H,N(CH3y.3  schwarz")  F.  114' 


0.,N-<^      \-NH.,,  CH,(C,H,N(CH3)2),  tiefschwarz^)  F.  106° 

\N0„ " 

^NO', 
0,N-<^      \-0H  ,  CH,(C«H,N(CH3)J2  strohgelb^)      F.  185". 

^NO., 


')  Siehe  Seite  332-334.  '')  J.  Sudborough,  P.  Ch.  S.  17.  44;  C.  1901,  I,  8.36. 
=>)  A.  Smolka,  M.  6,  923  [188.5].  ')  J.  Sudborough  u.  St.  Beard,  Soc.  97.  773; 
C,    1910,    I.    2079.       '')    P.  Le  moult,    C.   r.   135,    347    [1902J:    C.    1902,    II,    799. 
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Verbindimgen  sehr  schwaclier  Basen  (ausgesprocheiie  Farbvertiefung) . 

(Nitrophenolverbindungen  zweiter  Art.) 

^NO^      /\__CH  ^NO, 

O.N-<3  ,11        II    ^„rot')      o,N-:(~>-Cr, 

^NO^     /\ CH     '  ^NO^ 

2  02N-<^       )         ,    <^[3-CH=^' •  NH-<^       )  dunkelrot^)  F.  134° 

2  02N-<^~^-0H,    <^~N-CH=N .  XH-<^      N  dunkelviolett')  R  117" 


II 

NH 

CH3 

rot') 
F.  1150 

CH 

NH 

z  i  e  g  e  1- 
CH3  rot') 
F. 1660 

0,N-/      \         ,^, ^         ~     '        "'^ /   dunkelrot^)  F.  136° 

^NO^     NO2 

^NOa    /       \-CH=N.NH-<'       ^ 
O2N-/       V-OH,  ^^ ^  ^ ^  dunkelrot^)  F.  118". 

\N02      NO, 

Diese  Betrachtungen  machen  es  uns  leicht  verstandlich,  dafi  sicb  die 
beiden  isomeren,  naheverwandten  Dihydrochinolinderivak : 

'^    ^CH  r  Y       CH 


\^^CH  .  C^H,       und       V-  .n/  ^  •  ^«^-^ 
CH3  CH3 

I  n 

nacb  Meisenhei  mer  ^)  ganz  verscbiedenartig  gegen  Pikrinsaure  vei- 
halten ;  das  Dibydrochinolin  II  gibt  eine  rote  Pikrinsaureverbindung,  wah- 
rend  die  isomers  Verbindung  I  ein  gelbes  Produkt  liefert,  das  sich  aU- 
mablicb  (partiell)  in  das  rote  umlagert.  Meisenbeimer  nimmt  mit  Recbt 
an,  da6  die  rote  Verbindung,  welcbe  sicb  von  einem  sebr  schwacb  basi- 
scben,  indolartig  gebauten  1,4-Dibydrocbinolin  ableitet,  der  Gruppe  b  der 
Pikrinsaureverbindungen  entspricht,  wabrend  die  gelbe  Verbindung  ein 
ecbtes  Pikrat  der  Gruppe  a  ist. 

Interessant  ist  die  Eigenscbaft  der  roten  Pikrinsaureverbindung  sicb 
nocb  weiterbin  (im  Molekularverhaltnis  1:1)  mit  Natriumpikrat  zu  ver- 
einigen,  wodurcb  eine  Molekulverbindung  hoberer  Ordnung  entstebt. 

')  R.  Ciusa  u.  L.  Vecchiotti,  G.  43,  II.  91  [1913];  C  1913,  H,  1137. 
2)  A.  B  a  eye  r  u.  H.  Caro.  B.  10,  1263  [1877];  A.  Baeyer,  B.  12,  1314  [1879]. 
»)R.  Ciusa  u.  L.  Vecchiotti,  Atii  [5]  20,  H,  377  [1911];  C.  1912,  I,  129 
*)  J.  Meisenbeimer,  E.  Stotz  u.  K.  Bauer,  B.  58,  2328  [1925]. 
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Nahverwandt  mit  den  Verbindungen  der  Gruppe  b  sind  wohl  auch 
die  von  Lecher  ^)  beschriebenen  Pikrinsaureverbindungen  des  Hexamethyl- 
guanidiniumpikrats : 

[C(N(CH3)2).,]OCgH2(NO,),,  C,H„(:^0,),OH 
und  [C(N(CH3U,,]OC,H2(NOo):,.  C^H^CNOJaONa: 

denn  es  lafit  sich  in  ihnen  das  addierte  Pikrinsaure-  bzw.  Natriumpikrat- 
molekiil  durch  ein  Molekul  Trinitrobenzol  ersetzen.  Vielleicht  findet  in 
diesen  Molekulverbindungen  eine  Affinitatsabsattigung  zwischen  den  Nitro- 
gruppen  des  Trinitrobenzolderivats  und  dem  zentralen  Kohlenstoffatora  des 
Guanidiniumsalzes  statt. 

Wenn  es  nun  wirklich,  entsprechend  unserer  Theorie,  zwei  scharf  ge- 
trennte  Klassen  von  Molekulverbindungen  der  Pikrinsaure  und  verwandter 
Verbindungen  gibt,  solche  erster  Art  (echte  Pikrate)  und  solche  zweiter 
Art  (Molekulverbindungen  nach  Art  der  Verbindungen  nitrierter  Kohlen- 
wasserstofFe),  so  miiBte  es  bei  einer  zweckmafiigen  Auswahl  der  Kom- 
ponenten  und  bei  gunstigen  Versuchsbedingungen  nioglich  sein,  in  be- 
stimmten  Fallen  Isomere  aufzufinden,  indera  sich  ein  und  der- 
selbe  Addend  das  eine  Mai  mit  dem  Hydroxylwasserstof f, 
das  andere  Mai  mit  den  Nitrogruppen  des  nitrierten  Phenols 
vereinigt.  Diese  Isomerieerscheinung  existiert  in  der  Tat,  ein  schoner  Be- 
weis  fur  die  Zweckmafiigkeit  der  Annahme  lokalisierter  Restaffinitaten  ^). 

Wir  verdanken  ihre  Auffindung  einer  Untersuchung  von  E.  HerteP). 
Hertel  verringerte  die  Basizitat  aromatischer  Amine  systematisch  durch 
Einfuhrung  von  Halogenatomen  und  gelangte  so  zu  Aminen,  welche  die 
Fahigkeit  haben,  sich  mit  Pikrinsaure  sowohl  nach  Art  extrem  schwacher 
Basen  (unter  starker  Farbvertiefung),  wie  auch  nach  Art  normaler  aro- 
matischer Amine  (ohne  Farbvertiefung)  zu  vereinigen,  also  mit  ihnen  iso- 
mere, verschiedenartig  gefarbte  Verbindungen  zu  geben. 

So  gibt  o-Bromanilin  mit  Pikrinsaure  eine  gelbe  und  eine  orange- 
rote  Verbindung  (Molekularverhaltnis  jedesmal  1  :  1).  Die  erstere  entspricht 
in  ihrer  Farbe  ganz  den  Pikrinsaureverbindungen  starker  Basen.  Wir 
mussen  sie  also  als  eine  Pikrinsaureverbindung  erster  Art  betrachten  und 
ihr  die  Konstitutionsformel : 

(0,N)3C6H,-OH     N-CgH,Br 

zuerteilen.  Die  orangerote  Form  ist  den  Pikrinsaureverbindungen  extrem 
schwacher  Basen   analog,  die    sich  ja   ganz    allgemein  durch   tiefe  Farbe 

')  H.  Lecher  u.  Pr.  Graf.  A.  446,  62  [1925].  '■')  Auf  die  Moglichkeit  solcher 
Isomerieerscheinungen  ist  schon  in  der  eraten  Auflage  dieses  Buches  [1922]  hingewiesen 
worden;  im  gleichen  Jahre  sind  von  H.  Ley  n.  R.  Grau  Ph.  Cli.  100,  271  [1922] 
ganz  ahnliche  Betrachtungen  angestellt  worden.  ^)  E.  Hertel  u.  J.  Mischnat,  A. 
461.  179  [1926];  B.  67,  1.559  [1924]. 
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auszeichnen.  Sie  sind  immer  ganz  wenig  tieferfarbig  (bedingt  durch  die 
auxochrome  Wirkung  der  OH-Gruppe)  als  die  entspreclienden  Verbin- 
dungen  des  s-Trinitrobenzols,  denen  die  OH-Gruppe  der  Pikrinsaure  fehlt. 
Das  ist  auch  hier  der  Fall;  denn  die  Verbindung  des  o-Bromanilins  mit 
Trinitrobenzol  ist  orangefarben.  Die  orangerote  Vereinigung  des  o-Brom- 
anilins mit  Pikrinsaure  besitzt  also  die  Konstitutionsformel : 

HOC,H,(N02)3 C«H,Br(NH„). 

Aebnliche  Betrachtungen  gelten  auch  fiir  die  ubrigen  bisber  aufge- 
fundenen  Paare  isomerer  Komplexverbindungen.  Bei  den  roten  Formen 
dieser  Verbindungen  hat  sich  immer  wieder  herausgestellt,  daB  ihre  physi- 
kalischen  Beziebungen  zu  den  analog  zusammengesetzten  Trinitrobenzol- 
verbindungen  ganz  denen  entsprecben,  die  zwischen  den  Pikrinsaurever- 
bindungen  zweiter  Art  und  den  zugeborigen  Trinitrobenzolverbindungen 
auftreten :  das  gilt  sowohl  fiir  die  Farbennuancen  wis  fiir  die  Schmelz- 
punkte. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  (S.  347)  der  komplexisomeren  Ver- 
bindungspaare  der  Pikrinsaure  und  verwandter  Verbindungen  ist  bei  jedem 
einzelnen  Paar  auch  die  entsprechende  Verbindung  des  zugeborigen 
nitrierten  Kohlenwasserstoffs  angefiihrt,  so  dafi  man  sehr  schon  die  kon- 
stitutionelle  Beziehung  der  tieferfarbigen  Form  zu  dieser  Verbindung 
erkennen  kann. 

c)  Theorie  der  Molekiilverbindungen  nitrierter  Karbonsfturen. 

(Komplextautomerie.) 

Ganz    ahnliche    Isomerieerscheinungen   wie    die  Molekulverbindungen 

nitrierter  Phenole   sollten    auch    die  Molekulverbindungen    nitrierter   Kar- 

bonsauren    zeigen,   indem    der   basische   Addend    entweder   mit   der   Kar- 

boxylgruppe   (salzartig)    oder   aber  mit  den  Nitrogruppen  verbunden  sein 

kann;  z.  B.:  ^ — ^ 

(02N)2C,,H3-COOH N-^      )> 

und 


H00C-C,H3(N0,,)„ {^      )-NRg. 


H.  Ley  und  R.  Grau^)  haben  zuerst  auf  diese  Isomeriemoglichkeit 
hingewiesen.  Sie  untersuchten  die  Diathylanilinverbindung  der  3,5-Dinitro- 
benzoesaure :  (O.Nj.C.H,  .  COOH,  C.H.NiC.HJ, 

und  stellten  fest,  daB  sie  zwar  nur  in  einer  einzigen  kristallisierten  Form 
existiert,  aber  Losungen  gibt,  welche  die  beiden  theoretisch 
moglichen     Formen     im     Gleichgewicht    miteinander    ent- 

')  H.  Ley  u.  R.  Grau,  Ph.  Ch.  100,  271  L1922J. 
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Verbindungen  nitrierter  Phenole') 


For  men 

e  r  s  t  e  r 

Art 


Formen 

z  weiter 

Art 


Verbindungen  nitrierter 
Kohlenwasserstoffe 


-Br    . 


OH 


NH, 


NH, 
-J 


NO, 
OH 


OoNv 


NO. 


CI 


N02 

OH 


-NHo, 


0.,N> 


\/ 


.NO, 


Br 

A-NH,,  0.,N~ 


NO., 

OH 


NO., 


Br 


NO., 
OH 


/^/\-NH,.  O.N^ 
Br/\/'^ 


NO 


NO., 


gelb 
U.  95" 


gelb 
U.  90" 


gelb 
U.  130" 


gelb 
U.  114" 


gelb 
U.  96" 


orange- 
rot 
F.  128" 


tief- 
orange 
F.  112" 


dunkel- 

rot 
F.  174" 


violett- 

rot 
F.  178" 


dunk  el- 
rot 
F.  130" 


Br 


0,N^ 


NO. 


orange   F.  1280       j 

NO., 

NH, 


0,Nv 


orange   F.  1230 
CI 


-NO., 


NO., 
-NH„    0,N<^/\^NO. 

hellrot    F.  1830 


Br 


0.,N^ 


NH,. 

leuchtend  rot   F.  1950 


NO. 

(X 


NO., 


Br 


Br/ 


NH,. 


NO., 
0.,Nv^  /\  ^NO., 


hellrot    F.  166' 


NO., 


OH 
0.,Nv^  A  ^NO. 


NH, 

i 
/\ 

J 

Br 

NH,  OH 

/\  0.,N\A^NO., 


\/ 
CI 
NH, 

\/\_ci   .  o,n^/Ano, 


OH 


NH, 


gelb 
F.  91-92" 


gelb 

U.  76" 


gelb 
U.  72" 


CI 


dunk  el- 
rot 
F.  85" 


rot 

F.  80" 


rot 

F.  78" 


Br 
NH.. 


0.,N 


rot    F.  67'^ 


-NO., 


0.,Nv. /\^N0 


\ 
i 
CI 


orange   F.  S30 


^)  U.  =  Umwandlungspunkt ;  F.  =  Schmelzpunkt. 
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halt  en.     Die  Lage    dieses  Gleichgewichts  hangt  natiirlicli  ganz  von  der 

Natur  des  Losungsmittels  ab. 

Die  kristallisierte  Veibindung   ist   hellgelb   gefarbt,  besitzt  also,  ge- 

maB  den  Erorterungen  des  vorigen  Kapitels,  die  salzartige  Konstitutions- 

formel :  CjH^ 

'     / V 

(02N),C,H3-COOH  .  N-<(      )  . 

CoH- 
Diese  salzartige  Form  der  Verbindung  ist  (im  Gleichgewicht  mit  ihren 
lonen)    auch   in   waBriger  Losung   vorhanden,  die    vollig   farblos   ist   und 
sich  wie  die  Losung  eines  Salzes  aus  zwei  schwachen  Bestandteilen  verhalt. 
Im  Gegensatz  nun  zur  waBrigen  Losung  sind  die  Losungen  der  Ver- 
bindung in  mehr  indifferenten  Fliissigkeiten  immer  i'arbig: 

(Losungen  0,025  Mole  pro  1) 

1.  Losung  in    Methyl alkohol   =  schwach  gelb 

2.  „  .,  Aethylalkohol  =  gelbrot 

3.  „  .,  Amylalkohol  =  gelbrot  (starker  als  2) 

4.  „  ,,  Aether  =  gelbrot  (etwa  wie  2) 

5.  „  .,  Chloroform  =  sehr  schwach  gelb. 

In  diesen  Losungen  verschiedener  Farbennuance  mu6  die  fast  farb- 
lose  Form  der  Molekiilverbindung  im  Gleichgewicht  mit  einer  gelb- 
rot e  n  Form  :  HOOC-CeH3(N02)2 C^H, .  M'^^^,)2 

stehen.  Hierfur  spricht  vor  allem   der  Umstand,  daB  der  Aethylester 
der  Dinitrobenzoesaure  mit  tertiaren  Aminen  intensiv  farbige  Losungen 
gibt,  deren  Farbung  nur  auf  der  Bildung  einer  Molekiilverbindung: 
beruhen  ka„„.  HAOOC-C.H.,NO,), O.H,  .  N(0,HA, 

d)  Die  Farben  der  Verbindungen  der  Nitrokorper. 

Nach  den  im  vorigen  Kapitel  abgeleiteten  Konstitutionsformeln  stehen 
die  farbigen  Molekiilverbindungen  der  Nitrokorper  in  naher  konstitutio- 
neller  Beziehung  zu  den  Chinhydronen : 

R(N02)r CnH„,  RjCO C„H„, 

RfNO^V CnH-^-HOH)  RgCO C„Hm_,(OH) 

R(NOJr C„H™_,(NH2)  R,,CO C„H„,_i(NHJ. 

Diese  Parallele  macht  es  begreiflich,  daB  nicht  nur  die  Chinhydrone, 
sondern  auch  die  Molekiilverbindungen  der  Nitrokorper  wesentlich  tiefer 
farbig  sind  als  ihre  Komponenten.  Bei  den  Chinhydronen  nehmen  w^ir 
zur  Erklarung  der  Farbvertiefung  an,  dafi  die  Karbonylkohlenstoffatome 
durch  die  Affinitatsabsattigung  zwischen  den  Karbonylsauerstoffatomen 
der  chinoiden  und  den  ungesattigten  Kohlenstoffatomen  der  benzoiden 
Komponente  einen  mehr  oder  weniger  ungesattigten,  daher  chromo- 
phoren  Charakter   erhalten.    Uebertragen    vrir    diese  Anschauung   auf   die 
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Molekiilverbindungen  der  Nitiokorper,  so  miissen  wir  hier  die  Stickstoff- 
atome  der  Nitrogruppen  als  Chroraophore  ansprechen.  Inwieweit  eine 
solclie  Auffassung  den  Tatsachen  gerecht  wird,  kann  nur  eine  genaue 
Aufnahme  und  Diskussion  der  Absorptionsspektren  der  Verbindungen  zeigen. 
Kennen  wir  den  eigentlichen  Farbtrager  der  Molekiilverbindungen 
der  Nitrokorper  auch  nicht  mit  Sicberheit,  so  lassen  sich  docb  schon, 
auf  Grund  zablreicher  Literaturangaben,  eine  Anzahl  von  GesetzmaBig- 
keiten  angeben,  denen  die  Farben  geborcben.  Betrachten  wir  zunacbst 
die  Farbenvariationen,  die  durch  konstitutionelle  Aenderungen  innerhalb 
der  nitroiden  Komponente  entstehen! 

EinfluB  der  nitroiden  Komponente  auf  die  Farbe. 

Ob  die  Molekiilverbindungen  zwei  oder  drei  Nitrogruppen  ent- 
halten,  ist  fur  die  Farbe  obne  wesentlicbe  Bedeutung^): 


o,N-<; 

\ 

NO, 

NO., 

1 

0,N-<] 

1 

_> 

NO, 

0,N-<^ 

/ 
1 

NO, 

NO,, 

1 

0,N-<(^ 

_> 

NO, 

0,N-<^" 

:> 

NO, 

NO, 

0,N-(~ 

:> 

NO2 

f  arblos^) 
F.  52—53° 


gelblich^) 
F.  152,5" 


-NH,  rot 3) 

F.  67" 


NH, 

■  rot 
F.  214" 


0,N-<      > 


NO, 

no", 


-NH,  rot  3) 
F.  41-42" 


0,N^       \  ,  /       N-NH,  orangerot^) 

^ — I  ^ F.  123—124" 

NO, 

0,N-<-> 


H,C 


NO, 
NO^ 


-N(CH3)2g^.j^^^^.^3^ 

F.  43" 


dunk  el- 


I  F.  106—108" 

NO, 


H,N 


-/       N— NH,  schwarz^) 
\ /  "  F.  128" 


)— /       \— NH,  schwarz®). 


')  Siehe  hierzu  die  Feststellung  von  A.  Hantzsch,  da6  bei  den  violetten  Alkali- 
salzen  aromatischer  Polynitrokorper  2  Nitrogruppen  zur  Erzeugung  der  Farbe  not- 
wendig  und  ausreichend  sind;  eine  3.  Nitrogruppe  andert  das  Absorptionsspektrum 
nicht  wesentlich,  A.  Hantzsch  u.  Fr.  Hein,  B.  52,  493  [1919].  -)P.Hepp,  A.  216,  379 
[1882];  J.  Sudborough,  Soc.  109,  1339;  C.  1917.  I,  950.  ^)  P.  van  Romb  urgh, 
Koningl.  Akad.  van  Wetensch.  Amsterdam  19,  1432;  C.  1911,  II,  444.  ")  J.  Sudbo- 
rough. P.  Ch.  S.  17,  44;  G.  1901,1.  835.  '^)P.  Hepp,  A.  215,  ,858  [1882].  '')  E.Noel- 
ting  u.  E.  O.  Sommerhoff.  B.  39,  77  [1906]. 
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Da6  die  Methylgruppen  im  nitroiden  Kern  ausgesprochen  hypso- 
chrom  wirken,  ganz  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Verhalten  der  Methyl- 
gruppen im  chinoiden  Kern  der  Chinhy drone,  zeigen  aufs  schonste  die 
Losungsfarben  von  p-Dinitrobenzol  und  DinitroduroP) : 

CM,    CM., 


0,N 


-NO,     und     0,N 


-NO, 


CHo   CHo 


Losungsmittel 

p-Dinitrobenzol 

Dinitrodurol 

0,5  ccm 

0,01  g 

0.01  g 

Benzol 

hellgriinstichig  gelb 

farblos 

Durol 

griinstichig  gelb 

fast  farblos 

Hexamethylbenzol 

rein  gelb 

fast  farblos 

Phenol 

rein  gelb 

fast  farblos 

Hydrochinon 

rotorange 

hellgelb 

Anilin 

tief  orangerot 

griinstichig  gelb 

Dimethylanilin 

braunrot 

rein  gelb. 

Sehr  gering  scheint  im  allgemeinen  der  Einflufi  der  Halogen  atom  e 
zu  sein : 


'    rot-)     F.  214« 


-NH. 


-   braun«)  F.  110,5-111,5" 


N(CH3),  schwarz^)     F.  124' 


NiCHg),  dunkelbraun^l    Zers.  50' 


0,N- 


^NO, 

OjN-^^N-cf, 

^N0„ 


rot^) 
\/C  .CH„  F.  152" 
NH 

CH 

II  rot*) 

\/C.CH3   F.  115" 
NH 


^NO, 

^NO, 

^NO, 

>-C\', 
^NO. 


\. 


Igelblich*) 
j   F.  152,5 « 


0,N- 


kanarien- 
gelb') 
'\/'  F.  75—76 ". 


')  P.  Pfeiffer,  A.  412,  266  [1917].  ■')  J.  Sudborough.  P.  Ch.  S.  17,  44; 
C.  1901,  I,  835.  3)  E.  N  o  el  ti  n  g  u.  E.  O.  S  o  m  m  e  r  h  o  f  f ,  B.  39.  76  [1906]. 
*)  Ch.  Jackson  u.  L.Clarke.  B.  37,  178  [1904].  ^)  R.  Ciusa  u.  L.  Vecchi- 
otti,  G.  43,  II,  91;  C  1913.  II,  1137.  «)  J.  Sudborough,  Soc.  109,  1339; 
C.  1917,  I,  950.  ')  C.  Liebermann  u.  F.  Palm,  B.  8,  378  [1875|.  **)  J.  Sud- 
borough    u.   N.  Picton,  C.  1906,  II,  31. 
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Eine   bemerkenswert  starke   hypsochrome  Wirkung    des  Halogens    haben 
wir  jedoch  in  folgendem  Beispiel: 


NO. 


CI  CI 
I     CI 


>-N0,.  H3C-<(^-N(CH3),') 

fast  schwarz    F.  43" 
J 

-N(CH3),2)  j(^~m„ 


N(CH3),2). 


NO, 


I    J 
N0« 


orangegell)    F.  IIS" 


blaCgelb    F.  c^  160<> 


Die  Wirkung    der    Methoxy-  und    Aminogruppe   ist   nach    den 
bisherigen  Erfahrungen  ebenfalls  nicht  sehr  stark: 

/NO. 


0,N- 


0,N- 


0,N 


-NO,, 


0,N- 


0«N- 


NOo. 
NOo 
-NHs  , 
NO, 

NO, 
-OCH,. 
\N0, 

CH       ") 


\ 


-NH, 


-NH, 


-NH, 


< 


rot 3)  F.  214'' 


rot^)  F.  203*' 


r  0  1 3)  F.  75 " 


^NO,  Yh 

rot     F.  152" 


0,N- 


-NO, 

-NH2. 

-NO," 


CH 

\/C.CH3 
NH 


ziegelrot    F.  I66O 
-NO, 


',     CH,(CcH,N(CH3),),        0,N-<(      ^-NH„     CH2(CeH,N(CH3)2),. 
"\N0,  ^NO^ 

schwarz^)    F.  lU— 114,5"  tief schwarz'')     F.  lOG" 

Der  EinfluB  einer  in  den  nitroiden  Kern  eingefiihrten  Hydroxyl- 
g  r  u  p  p  e  '')  auf  die  Farbe  hangt  von  der  Stellung  der  Hydroxylgruppe  zu 
den  Nitrogruppen  ab : 

1.  Die  Farbe  der  Molekiilverbindungen  der  Pikrinsaure,  des  2,4- 
und  des  2,6-Dinitro phenols  ist  immer  eine  bestimmte  Nuance  tiefer  als 
die  entsprechender  Verbindungen  hydroxylfreier  Nitrokorper. 

2.  Die  Farbe  der  Molekiilverbindungen  des  3,5-Dinitrophenols  ist 
heller  als  die  der  entsprechenden  m-Dinitrobenzolverbindungen. 


')  P.  van  Romburgh,  C.  1911,  II,  444.       -)  Ch.  L.  Jackson  u.  L.Clarke, 

B.  37,  179  [1904].  ^)  J.  S  u  d  b  o  r  o  u  g  h,  P.  Ch.  S.  17,  44;  C.  1901,  I,  835. 
r)  R.  Ciusa  u.  L.  Vecchiotti,  G.  43,  II,  91;  C.  1913.  II,  1137.  ^)  J.  Sud- 
borough    u.    St.    Beard,    Soc.    97,    773;  C.    1910.    I.    2079.        ^)    P.  L  e  m  0  u  I  t, 

C.  r.  135,  347  [1902];  C.  1902,  II,  799.  ')  E.  Hertel  u.  J.  Mischnat,  A.  461, 
179  [1926];  auBerdem  Privatmitteilung. 
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OH 

1 

Beis 

P. 

iele'); 

^-NH, 

/\_N0,.    /VN-NH, 

NO, 

b  r  a  u  n  r  0 1 

1 
NO2 

h  e  1 1  r  0 1  b  r  a  u  11 

OH                    CI 

1                         1 

01 

1 

1                         1 

A -NO,.  /^^ 

N-NHj 

1 
/^-NO.,,    ^/N-NHj 

\/               \/\y 
1 
NO., 

li  0  c  h  r  0 1 

1 
NO2 

orange 

OH 

1 

NH^^) 

1 

NH2 

1 

OjN-ZVnOo  , 

x\A 

X    yx,     • 

O^N-ZN-NO.,,    AA 

V  i  0 1  e  1 1 

OH 

1 

1 

Br 

x/                 \/\/ 

1 

Br 
ti  efrot 

Br 

I 

Br 

1 

A       /x 

A_NH., 

A                 /\A_NH,. 

0,N- 

oiangegelb 

\/ 

O^N^k/^NO,  '  kA/ 
orange 

Einflufi  der  benzoiden  Komponente  auf  die  Farbe^). 

Wahrend  die  Methylgruppen  im  nitroiden  Kern  hypsochrom  wirken, 
verhalten  sie  sich  im  benzoiden  Kern  ausgesprocben  bathocbrom.  Dieser 
farbvertiefende  Einflufi  der  Metbylgruppen  ergibt  sich  besonders  schon 
aus  der  tabellarischen  Zusammenstellung  farbiger  KoblenwasserstoflFver- 
bindungen  auf  S.  339.  Wahrend  die  Stilbenverbindung  des  Trinitrobenzols 
rein  gelb  gefarbt  ist,  besitzt  die  Verbindung  mit  Hexaraethylstilben 
eine  schon  zinnoberrote  Farbe.  Der  fast  farblosen  Verbindung  des 
Trinitrobenzols  mit  Benzol  stellen  sich  die  griinstichig  gelbe  Verbindung 
mit  Durol  und  die  rein  gelbe  Verbindung  mit  Hexamethylbenzol  an 
die  Seite. 


')  Ueber  Verbindungen  der  Pikrinsaure  siehe  Seite  343.  -)  Die  komplexisomere 
Verbindung  ist  gelb.  ^)  Siehe  hierzu  vor  allem  auch  die  Arbeit  von  H.  Franzen 
„Ueber  den  EiniluB  von  Substituenten  auf  die  Farbe  der  Benzolpikrate",  J.  pr. 
[2]  98,  67  (1918].  Es  werden  interessante  Beziehungen  zwischen  diesem  Einflufi  und 
der  Beeinflussung  der  Reduktionsgeschwindigkeit  von  Phenylhydrazinen  durch  Sub- 
stituenten aufgedeckt. 
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Da6    die  Aethylen-  und    die   Azetylenliicke   ebenfalls   batho- 
chrom  wirken,  erkennen  wir  an  folgendem  Beispiel  ^) : 

2  CeH3(NO,)3,  C^H, .  CH, .  CH. .  C.H^  2  C,H3(NO,)3,  C^H^ .  CH=CH  .  CJI, 

gelblich2)  kanariengelb^) 

2CgH3(NOJ3,  CgH.  .  C=C  .  GJI,. 
gelb2). 


Einen  stark  bathochromen  EinfluB  iiben  feigner  orthokondensierte 
Benzolkerne  aus.  So  sind  die  Verbindungen  mit  Naphtalin  immer 
tieferfarbig  als  die  Verbindungen  mit  Benzol,  die  Verbindungen  mit  An- 
thrazen  tieferfarbig  als  die  Verbindungen  mit  Naphtalin: 


0,X 


NO,, 


xo.. 


^NO., 


/\. 


\y 


f  arb- 
los») 


gelb- 
lich^) 
F.  152" 

s  c  h  a  r- 

lachrof) 

F.  164*' 


orange  *) 
F.  158 » 


>N02 


/\ 


hell- 
gelb^ 


orange- 
gelb^)      O-N 
F.  168-169 " 


rot") 
165-170". 


>N0, 


NO, 


O 


heil- 

gelb^) 

F.  85-90" 

gold- 
gelb*) 
F.  149" 

r  u  b  i  n- 

rot«) 


gold- 
gelb^) 
F.  145 » 


^XT      orange- 
i\li,       rot  10) 
F.  123—1240 


-NH, 


rot»') 
F. 214« 


Hypsochrom    dagegen   wirkt   die    Halogen  isieruug    des    ben- 
zoiden  Kerns: 


')  Methylierung  und  Phenylierung  der  Aethylenliicke  im  Stilbenmolekiil  wirken 
hypsochrom;  H.  Ley  u.  F.  Rinke,  B.  56.  775  [1923].  ^)  J.  Sudborough,  Soc. 
109,  1839:  C.  1917,  I.  950.  ^)  P.  Hepp,  A.  215,  376  [1882];  J.  Sudborough, 
1.  c.  *)  J.  Sudborough,  1.  c.  ^)  J.  Fritzsche,  J.  1857,  456.  «)  M.  Berthelot, 
Bl.  [2]  7,  34  [1867].  J.  1867,  604.  '}  C.  Graebe,  A.  167,  137  [1873].  «)  K.  H.  Mer- 
tens,  B.  11,  844  [1878];  ^)  C  Liebermann  u.  F.  Palm,  B. 
">)  P.  Hepp,  A.  215,  358  [1882].  »')  J.  Sudborough,  P.  Ch. 
1901,  I,  835. 

Pfeiffer,  Organische  Molekulverbindungen. 


i,   378   [1875]. 
S.  17,   44;  C. 
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(       ^-NH,  orange-  ^^0, 

\ y  roti)      „  „    / V 

F.  123— 1240     UjJN— <^ p> 


0,N- 


NO2 
NO, 


Br/       \— NH,  dunkel- 

N /  "  orange'^) 

Br        F.  86— 86,00 


Br  blaB 

•:    ^     , V  orange- 

Br<^       )>-NHo  _gelb^) 

Br 

Br 


F.  1110 


Br<(        VNHj   gelb2) 
BTBt     P-^^^.^-io^" 


0.N- 


gelbS) 
F.  178—1790 


-OH      geibS) 
F.  97  0 


NHo 

10t<) 

F.  1620 


NH2 

—Br        roti) 
\    F.  192—192,50; 


durch Einfuhrung  von Hydroxylgruppen  wird  die Farbe  wiederum  vertieft : 


^NOj 
0,N-<3 

^N0„ 


gelb- 
lich^) 
F.  152,50 

OH  «^^"Se- 

F.  ITS- 1790 


0.,N- 


NO2 
-OH 
NO, 


0,N-<3 


^NO, 


NO, 


-OH 


OH  OH 


f  arb- 
los^) 
kan  a- 
rien- 
gelb«) 

F.  1630 


^NO., 
OoN-<^      ^-OH 
^NO,  ^ 


gold- 
gelb') 

F.  149  I 


\       ^— OH  orange- 
> <  gelb«) 

y  \ /  F.  189—1900 

hell- 
gelb') 

F.  85—900 

/       \_0H  orange- 

\ /  ^         gelb'») 

^OH       F.  1220. 


Auch  die   methoxylhaltigen  Verbindungen  sind   tieferfarbig  als 
ihre  Grundkorper: 


^NO 

0,N-<O  ! 

^NO 


2  0,N- 


OCH, 


OCH, 


gelblich^) 
F.  152,5« 

kanariengelb' 

F.  137—138° 

kanariengelb' 
F.  93.5° 


-CH=CH-<(      y  goldgelbi')   F.  107— 110« 
-CH=CH-<(      )-0CH3  rot^')  F.  145— 155". 

>)  P.  Hepp,  A.  216,  35S  [1882].  ")  J.  Sudborough  u.  St.  H.  Beard,  Soc. 
97,  773;  C.  1910,  I,  2078.  =>)  J.  Sudborough  u.  St.  H.  Beard,  Soc.  99,  209; 
C.  1911,  I,  1124.  ')  J.  Sudborough,  P.  Ch.S.  17,  44;  C.  1901,  I,  8.3-5.  ^)  J.  Sud- 
borough, Soc.  109,  1339;  C.  1917,  I,  950.  *>)  J.  Sudborough  u.  St.  H.  Beard, 
Soc.  99,  209;  C.  1911.  I,  1124,  1125.  '')  J.  F  r  i  t  z  s  c  h  e,  A.  109.  248  [1859]. 
«)  C.March etti,  G.  12,  .503  [1882];  J.  1882.  719.  «)  P.  Hepp,  A.  215,  376  [1882]. 
•»)  R.  V.  Goedike,  B.  26,  3043  [1893].     ^')  P.  Pfeiffer,  A.  412,  299  [1917]. 
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Besonders    ausgepragt    ist   vor   allem    der   bathochrome    Einflufi    der 
A  m  i  n  o  g  r  u  p  p  e : 


OoN- 


-NOo 


N0„ 


\. 

I 


f  arbl  OS  ') 

>-NH2  rot 2) 
F.  123-124*' 
>-NH2  braun^) 
-NH,    F.175« 

)-NH2  braun^) 


0.,N- 


0„N- 


NO, 


'NO2 

-CI 

NO, 


/ \      gelblich ') 

\ /        F.  152,5" 

<Z>-NH,    rot^) 
/       \  F.  214« 


/      \  k  a  n  a  r  i  e  n- 
>— <      gelb«) 
\ /   F.  95-96" 


-NH, 

b  r  a  u  n  ') ; 
F.  110,5—111,50 


-NO. 


0,N- 


NO, 


1 


er  wird  noch  verstarkt  durch  Alkylierung  und  Phenylierung: 

)-NH2  rot  2)  F.  123-124" 

>-N(CH3)2  dunkelviolett^)  F.  106— 108" 

<^ \-NH  .  CH, .  C,H,  t  i  e  f  r  0 1  ^)  F.  92° 

[    '/2^       ^-NH-<^       )>  scbwarz")  F.  109— llO" 

'       "     -NH2  r  0 1  ^)  F.  214° 


OoN- 


'NO, 


^NO^ 


1        ? 


-N(C2H,).3 


-NE- 


scharlachrot'") 
F.  95-95,5° 


tiefbraun*). 
F.  130° 


aber  voUig  aufgeboben  durcb  Azylierung: 

'      VNH.  rot-')  F.  214° 


O.N-<3 


NO, 


NO, 


-NH.COan,  gelb^°)  F.  131-132° 


')  P.Hepp,  A.  215,  376  [1882].  2)  p.  Hep  p ,  A.  215,  358  [1882].  ^)  E.Noel- 
ting  u.  E.  0.  Sommerhoff,  B.  39,  77  [1906].  ^)  J.  Sudborough,  Soc.  109, 
1339;  C.  1917,  I,  950.  ^)  J.  Su  dborough ,  P  Ch.  S.  17,  44;  C  1901,  I,  835. 
«)  C.  Lieb  erm  ann  u.  F.  Pal  m,  B.  8,  378  [1875].  ')  J  Sudborough  u. 
N.  Picton,  Soc.  S9,  583;  C  1906,  II,  31.  ')  J.  Sudborough  u.  St.  H.  Beard, 
Soc.  97,  773;  C.  1910,  I,  2078.  *)  E.  Noelting  u.  E.  0.  Sommerhoff,  I.e.  78. 
")  H.  Hibbert  u.  J.  Sudborough,  Soc.  83,  1334;  C.  1904,  I,  99. 
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0„N 


-NO, 
NO, 


NH, 


NH  .  COCH,, 


rot')  F.  162" 


schwefelgelb^) 
F.  142  ». 


e)  Die  Schmelzpunkte  der  Verbindungen  der  Nitrokorper. 

Nach  E.  HerteH)  lassen  sich  fiir  die  Molekiilverbindungen  der  Nitro- 
korper eine  Reihe  von  SchmelzpunktsregelmaBigkeiten  aufstellen,  die  hier 
kurz  ervs^abnt  seien : 

1.  Die  Verbindungen  des  2-,  4-,  6-Trinitrotoluols  haben  stets 
einen  tieferen  (meist  wesentlich  tieferen)  Scbmelzpunkt  als  die  entspre- 
chenden  Verbindungen  des  symm.  Trinitrobenzols: 


C,H3(NO,)3 

H3C 

•CA(N0,)3 

Naplitalin 

152  » 

97—98" 

Phenan  thren 

158" 

84" 

a-Methylindol 

152« 

110" 

A  n  i  1  i  n 

123—124" 

83-84" 

a-Naphtylamin 

214" 

141,5" 

a-Naphtol 

158—158,5" 

110° 

2.  Die  Verbindungen  des  Pikry  Ichlorids  haben  ausnahmslos  einen 
tieferen  (meist  wesentlich  tieferen)  Scbmelzpunkt  als  die  entsprechenden 
Verbindungen  des  symm.  Trinitrobenzols: 


C,H3(NO,)3 


CI .  C.HafNOs) 


Naphtalin 

Ind  en 

Karbazol 

a-Naphtylamin 

l-Brom-2-naphtylamin 


152" 
101—102" 
204" 
214" 
191" 


75—76  " 

39" 

155" 

110,5—111,5" 

114" 


3.  Die  Schmelzpunkte  der  Pikramidverbindungen  weichen  meist 
nur  vsrenig  von  denen  der  entsprechenden  Verbindungen  des  symm.  Tri- 
nitrobenzols ab: 


')  J.  Sudborough,  P.  Ch.  S.  17,  44;  C.  1901,  I,  835.     ')  J.  Sudborough, 
Soc.  79,  522;  C.  1901,  I,  1009.     ')  E.  Hertel,  A.  451,  206  [1926];  B.  67,  1-559  [1924]. 
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Naphtalin 

Anilin 

a  -  N  a  p  h  t  y  1  a  m  i  n 

P  -  N  a  p  h  t  y  1  a  m  i  n 

CH,(CeH,.N(CH3),), 


C6H3(NO,)3 


152" 

123—124° 

214° 

162" 

114—114.5" 


H,N .  CgH,(N02)3 


168—169° 

123—124° 

203° 

161.5° 

106° 


4.  Die  Schmelzpunkte  der  Verbindungen  der  Pikrinsaure  weicheii 
nur  wenig  von  denen  der  entsprechenden  Verbindungen  des  symm.  Tri- 
nitrobenzols  ab ;  meist  liegen  sie  etwas  tiefer : 


CcH3(N03)3 

HO 

C,.H,(N02), 

Hex  a  methyl  benzol 

174—175° 

170O 

Naphtalin 

152° 

149° 

Phenanthren 

158° 

145° 

Azenaphten 

168° 

160° 

a-Methylindol 

151 « 

136° 

Karbazol 

204° 

182° 

«•  Naphtol 

178—179° 

1 

89-190° 

Methyl-a-naphtylketon 

112° 

116°. 

Die  Regel  4  versagt  vollkommen  bei  den  Verbindungen  der  Pikrinsaure 
rait  starken  aromatischen  Basen,  deren  Konstitution  ja  (siehe  S.  343) 
von  den  Verbindungen  des  symm.  Trinitrobenzols  wesentlicb  abweicht;  ihre 
Schmelzpunkte  liegen  meist  in  ganz  anderen  Temperaturgebieten  als  die 
der  Verbindungen  des  symm.  Trinitrobenzols.  Von  den  komplexisomeren 
Formen  der  Verbindungen  der  Pikrinsaure  mit  aromatischen  Aminen  ge- 
horchen  der  Regel  4  nur  die  rot  en,  nicht  aber  die  gelben  Formen,  in- 
dem  nur  die  ersteren  den  Verbindungen  des  symm.  Trinitrobenzols  an  die 
Seite  zu  stellen  sind  (siehe  S.  344). 

f)  Uebersicht  tiber  die  wichtigsten  Molekiilverbindungen  der 

Nitrokorper. 

Im  folgenden  werden  die  wichtigsten  Molekiilverbindungen  der  Nitro- 
korper systematisch  zusammengestellt.  Die  erste  Gruppe  bilden  die  Ver- 
bindungen der  Mononitrokorper;  ihnen  schliefien  sich  die  Verbin- 
dungen der  Dinitro-,  Trinitro-  und  Tetranitr or eihe  an.  Bei 
weitem  am  umfangreichsten  ist  die  „Trinitrogruppe";  sie  bedarf  da- 
her  einer  weiteren  Teilung.  Die  erste  Untergruppe  bilden  hier  die  Kohlen- 
wasserstoffverbindungen,  zunachst  die  des  Trinitrobenzols  und  seiner  Homo- 
logen,  dann  die  des  Chlortrinitrobenzols,  Aminotrinitrobenzols  und  der  Pikrin- 
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und  Sfcyphninsiiure ;  darauf  folgen  die  Vereinigungen  der  Trinitrokorper 
mit  Phenolen,  Phenolathern,  primaren  Aminen,  sekundaren  Aminen,  ter- 
tiaren  Aminen  und  stickstoffhaltigen  Verbindungen  sonstiger  Art.  Zum 
Schlufi  komraen  noch  einige  Additionsprodukte  mit  Alkoholen,  Aldehyden, 
Ketonen,  Sauren  und  Estern. 

Bei  jeder  einzelnen  Verbindung  ist  nach  Moglicbkeit  Zusammen- 
setzung,  Farbe  und  Schmelzpunkt  angegeben. 

1.  Verbindungen  der  Mononitrokorper. 

Man  kennt  bisher  noch  kein  kristallisiertes  Additionsprodukt 
eines  Mononitrokorpers,  bei  dem  mit  Siclierheit  Affinitatsabsattigung  an 
der  Nitrogruppe  anzunebmen  ist.  In  den  farbigen  Losungen  der  Mono- 
nitrokorper in  aromatischen  Aminen,  deren  Farben  ganz  denen  der 
Scbmelzen  kristallisierter  Verbindungen  von  Polynitrokorpern  mit  aroma- 
tischen Aminen  entsprechen,  sind  aber  zweifellos  die  gesuchten  Verbin- 
dungen (im  Gleichgewicht  mit  ihren  Komponenten)  enthalten  ^). 

Bei  den  kristallisierten  Additionsprodukten : 

CO 
C,li.,.^0,.  2C,ll/      ^C,H,    hellgelb^) 

C,R, .  CH3,  0.,N  .  C,H, .  CH(CeH, .  NHJ,  g  e  1  b  r  o  1 3) 
handelt  es  sich  vielleicht  um  Verwandte  der  Benzolverbindung  des  Triphenyl- 
methans:  CeH„  CH(C,H,),,, 

bei  den  Krem an nschen  Verbindungen*): 

2  02N-<^      ^-OH,  /      ^-NH,  O2N- 

2  0,N-<       VOH   /      VNH.,  0.,N-r     "  '      ^ 


NH, 
OH,   H.N- 


OH,   HoN- 


wahrscheinlich  um  salzartige  Produkte,  bei  denen  Affinitatsabsattigung 
zwischen  der  Hydroxylgruppe  des  Nitrophenols  und  der  Aminogruppe  des 
aromatischen  Amins  anzunehmen  ist. 


1)  Siehe  z.  B.  J.  Ostromisslensky,  B.  44,  268  [1911].  ^)  A.  Haller  u. 
A.  Guyot,  Bl.  (3)  17,  879  [1897];  J.  1897,  2178.  »)  O.Fischer,  B.  16,  677  [1882]. 
*)  R.Kremann  u.  G.Grasser,  M.  37,  761  [1916];  R.Kremann  u.  O.  Zawodsky, 
M.  41,  543  [1920J. 
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2.  Verbindungen  der  Dinitrokorper  ^). 

Wiihrend  kristallisierte  Kohlenwasserstoffverbindungen  von  Mononitro- 
korpern  nicbt  zu  existieren  scheinen,  kennen  wir  schon  eine  ganze  An- 
zahl  von  Verbindungen  aromatiscber  Kohlenwasserstoffe  mit  Dinitro- 
korpern;  doch  stehen  die  Dinitrokorper  in  ihrem  Additionsvermogen 
hinter  den  Trinitrokorpern  zuriick: 


<  >- 

1 

-NO,, 

,  X\/\  farblos^)^) 
F.  =  52-53" 

NO, 

CH,-CH, 

<  >- 

1 

-NO, . 

1    "  i     ■ 

NO., 

CH,-CH, 

1 

-NO, , 

1    '1 

NO, 

lU 

CH3 

CH,-CH,  ■') 

1  "  1 

<      >- 

-NO, 

1      1 
'  1      1 

1 
NO, 

k/U 

CH,-CH2 
HO-/       >-N0,,     I   '  I 


F.  :=  86  »  *) 


F.  =  214-217  <• 


NO,  OH 

COOH  CH,-CH, 

1  I  '1     ' 

-NO.,/^/N     rotorange") 
"Ml     ^  =  210-211" 
NO,  OH  ^^ 

COOH 


10  tlichgelb^) 
F.  =  218-2220 


0,N-<       >-N0, 


farblos^)') 
F.  =  118-1 19" 


Q  jj_/\/CO\/\  _-^Q^      (   Stilben:  orangerot' 

■       I      I  I  '      'Anthrazen.-violett') 

^CO^^^  I  Chrysen;         rot^) 


0^,N-^/l-NO,.  KJ-^J  0,N-^^-NO,,  ^^^, 

s  s 

gelb  F.  =  50°  F.  =  162". 

Negativ  verliefen  die  Versuche  an  2,6-,  3,4-  und  3,5-Dinitrotoluol 
Anthrazen  und  Fluoren  anzulagern;  dagegen  konnte  Azenapbten  wenig- 

^)  Siehe  hierzu  auch  C.  A.  Buehler  u.  Alice  G.  Heap,  Am.  Soc.  48,  3168 
[1926].  2)  p.  Hepp,  A.  215,  379  [1882].  ^}  R.  Kremann  u.  G.  Grasser,  M.  37, 
728,  761  [1917];  nach  N.  A.  Puschin  (Ph.  Ch.  124,  16  [1926])  existiert  keine  Verb, 
zwischen  Naphtalin  und  m-Dinitrobenzol.  *)  R.  Kremann  u.  O.  Haas,  M.  40, 
189,  204  [1919].  =*)  A.  Buguet,  C.r.  149,  857  [1909];  C  1910,  I,  103.  «)  O.Mor- 
genstern,  M.  31,  285  [1910]-  ^)  R. Kremann,  E.  Honigsberg  u.  O.Mauer- 
mann.  M.  44,  65  [1923].  ^)  J.  Fritzsche,  Z.  1869,  114,  J.  1867,  603;  1868,  398. 
')  J.  Rosenberg.  B.  18,  1778  [1885]. 
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stens  an  3,5-Dinitrotoluol  addiert  werden,  nicht  aber  an  2,6-  und  3,4- 
Dinitrotoluol.  Die  Vereinigung  der  drei  Dinitrobenzole,  des  2,4-Dinitro- 
toluols  und  des  2,4-Dinitrophenols  mit  Antbrazen  gelang  ebenfalls  nicbt. 
Den  Additionsprodukten  der  Koblenwasserstoffe  scblieBen  sicb  nocb 
Verbindungen  der  Dinitrokorper  mit  A  m  i  n  e  n  an : 


'\-N0,,  <(       \-NH.,  rot  2) 

-^  -       -  F.  =  41  " 


NO, 


\-NO2 ,  H3C-< 


fast 
)-N(CH,),   schwarz^) 
F.  =  43" 


NO, 


<       >-N0„ ,  <       >-NH„     r  o  1 1)  2) 

F.^67" 


NO, 


< 


^NlCHg),       dunkel- 
\-N0o,  <73  rot  2) 

/       \  F.  =  52-53 « 


NO,,  ^^ / 

<(3-N0,,  H,N-^3-<;3-NH, "-) 

I  schwarz  F.  =  r28° 

NO., 


CI  CI 

Cl<^      )-N0,, 

I     CI 
NO, 

J 

J<^^-NO,, 

I     J 
NO, 


-N(CH3 


-N(CH,,) 


orange- 
gelb^) 
F.  =  113« 


blafigelb^) 
F.  =  160'' 


0,N-<^~~^-CH,-CO- 


\ 


H„C- 


NO, 
CH„" 


NO, . 


NO, 


CH, 


NO, 


>-N0,,  HX-< 


NO, 


CH, 

\ 

I 
NO, 

CH,' 


)-N0, , 


-NO, , 


NO, 


0,N 


NO,, 


^^-NH/:) 


NO, 


goldgelb  F.  =  91 


>-NH,  ') 


NH, 


NH, ") 


-NH,^) 


NH, 


-NH, ') 


/ 


Von  den  Vereinigungen  dinitrierter  Pbenole  mit  aromatischen  Aminen 
seien  nur   einige  von  Kremann*")   beschriebene  Verbindungen   erwabnt: 


')  R.  Kremann  u.  G.  Grasser,  M.  37,  723,  761  [1917J.  -)  P.  vau  Rom- 
burgh,  C.  ion,  11,  444.  ^)  Ch.  L.  Jackson  u.  L.  Clarke,  B.  37,  176  [1904]. 
^)R.  Kremann.  E.  Honigsberg  u.  0.  Mauermann,  M.  44,  65  [1923]. 
'-)  P.  Pfeiffer,  A-  412,  302  [1917].  «)  R.  Kremann  u.  0.  Zawodsky,  M.  41, 
543  [1920]. 
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H0-;(      ^-NO, ,  ^      ^-NH,  3  H0-<^      ^-XO,,  H,N-<(      ^-NH, 

I 

H0-<       >-N0.,,  <^^      ^-NH,  H0-(^      ^-NO.,, 

1  "  I  ' 

NHg  NO, 

es  lafit  sich  bei  ihnen  vorlaufig  nicht  entscheiden,  ob  die  Nitrogruppen 
oder  die  Plydroxylgruppe  des  Dinitrophenols  die  Verknupfung  der  beiden 
Komponenten  iibernehmen.  Falle,  in  denen  b  e  i  d  e  Moglichkeiten  verwirk- 
licbt  sind,  haben  wir  schon  bei  der  Besprechung  der  Komplexisomerie 
kennengelernfc. 

Wie  die  Aufnahme  von  Erstarrungsdiagrammen  gezeigt  bat  ^),  geben 
o-  und  m-Dinitrobenzol  keine  Verbindungen  mit  m-Aminopbenol;  o-,  m- 
und  p-Dinitrobenzol  keine  Verbindungen  mit  Karbazol;  2,6-  und  3,4- 
Dinitrotoluol  keine  Verbindungen  mit  p-Toluidin,  a-Naphtylamin  und 
p-Napbtylamin ;  3,4-Dinitrotoluol  auch  keine  mit  Anilin.  Im  Gegensatz 
dazu  besitzen,  wie  die  obigen  Beispiele  zeigen,  m-Dinitrobenzol  und  3,5- 
Dinitrotoluol  ein  groBes  Anlagerungsvermogen  fur  Amine. 

Eine  isolierte  Stellung  nimmt  die  Dinitrobenzolverbindung : 

0,N 

NO, 

gelblich;  F.=  5'2-54'' 
em. 

3.  Verbindungen  der  Trinitrokorper. 

a)  Kohlenwasserstoffverbindungen    des    symmetrischen   Trinitrobenzol  s 


^6-"3V 


un 

d 

seiner  Deriva 

te«). 

irblos^) 

C,,H3(N0o), , 

scharlachrot^) 
\/\/\y               F.  164° 

gelb- 
lich <)*) 
F.  152,5  « 

■_>C,H3(N0,),, 

1           F.  92 -92, 50 

CH^-CHo    ') 

C,H3(NO,)3, 


C,H3(NO,)3,    \/\/\   orange^)  C.HjlNOJ,,, 

F.  158 » 


')  R.  Kremann,  E.  Honigsberg  u.  0.  Mauermann,  M.  44,  65  [1923]. 
2)  J.  Meisenheimer  u.  J.  Smolnikoff,  B.  53,  369  [1920].  ^)  Mit  Ausschlufi 
der  Verbindungen  der  Pikrin-  und  Styphninsaure.  *)  P.  Hepp,  A.  215,  376  [1882]. 
*)  J.  Sudborough,  Soc.  109,  1339;  C.  1917,  I,  950.  «)  R.  K  r  e  m  a  n  n  u. 
KMiiller,  M.42,  181  [1921].     ')  R.  Kremann  u.  H.  Strzelba,  M.  42,  167  [1921]. 
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2C,H3(NO,)3,    <^      )-CH,-CH„^^~^  gelblich')  F.  102" 

2  C6H3(N02)3 ,    ^       ^-CHrr^CH-^       y  k  a  n  a  r  i  e  n  g  e  1  b  ')  F.  120 » 

2CeH3(NO,)3,    <II>~^^-vZ>  ^^^^  '^  ^-  ^^^ 


NO, 

I 

NO, 


NO. 


far  bios  H3C— < 

F.  97-98" 


-NO., , 


/\F. 


NO2 

I 
H,C-<^-NO,,    ^'\/ 

CH„-<:!H, 


NO, 

F.  =  109 " 


84' 


NO, 


NO2 

H.,N-<^]^-NO,, 
NO, 


orangegelb'')       H„N 
F.  168-169" 


NO, 

I 

H,N-<'       >-N0,.  ^/V 


NO, 

\ / 

i 
NO, 

NO, 


-NO,, 


rot*) 

F.  165 

bis  170  0 


CH,-CH,6) 


H,N-< 


-NO, , 


NO,                       ^ 

n/ 

NO,                \X\X 

lebhaft  rot 

r  0 1  b  r  a  u  n 

NO, 

/\    *1 

NO, 

1         '                                           6\ 

■-C^-NO„ 

1 
NO2 

]  u 

\/\y 

CH, 

H,N-<      >-NO,,Reten 

1 
NO, 

gelbbraun 

ziegelrot 

H,N 


NO2  NO, 

Cl-<^^      ^-NO,,  f   JblaBgelb')  C1-^^J>-N0,, 

NO, 


NO, 


NO, 


Cl-<;^^-NO„  <(]^-CH=CH- 
NO, 


dunkelgelb^) 
F.  70-71  « 


')  J.  Sudbo  rough,  Soc.  109,  1339;  C.  1917.  I.  950.  "")  P.  Hepp,  A.  215, 
376  [1882].  ')  A.  Buguet,  C.  r.  149,  857  [1909];  C  1910,  I,  103.  *)  R.  Kre. 
mann  u.  H.  Strzelba,  M.  42,  167  [1921].  *)  C.  Liebermann  u.  F.  Palm, 
JB.  8,  878  [1875J.  «)  N.  Jefremow,  C.  1923,  HI,  381.  ')  K.  H.  Mertens, 
B.  11,  844  [1878|.  «)  G.  Bruni  u.  L.  Ferrari,  Ch.  Z.  30,  .568  [1906]:  C.  1906, 
II,  610. 
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zitronengelb  ') 
F.  88 « 


NO., 

hellgelb-)       CI-'. 
\/    F.  =91-92"  I 

NO. 


NO., 


CHo-CH, 


NO., 


Cl- 


NO., 

NO., 


CI- 


;-N0.,, 


NO.,, 


/\- 


NO., 


CH., 


orange^)  CI 
F.  =  113,2 « 


F.  =  64.6 " 


-NO., , 


-NO,, 


/\/" 


CH=CH 


orangerot*) 
F.  =  141,6" 


rot'-) 
F.  =  109,4 ' 


-NO.,,    Reten.      gelbbraun- 
F.  =  53,5». 


b)  Kohlenwasserstoffverbindungen    der  Pikrinsaure  (A)  und  Styph- 

ninsaure   (B). 


A,  Ci^H,o  (Anthrazen)  rubinrot^) 

A,  C„Hio(Phenanthren)goldgelb"')F.145« 

A,  C„.Hjy  (Pyren)  rot'»)  F.  222° 

A,  C,X2  (Chrysen)  rot'^)  — 

A,  CjgHjji  (Reten)  gelbbraun^') 

3  A,  CjoH.  .CH=CH.CioH7  (a, a)   j, 0^13)2100 

A,  C^Hj .  CH=CH  .  C,H,  orangerot'^) 
2  A.  C.Hj .  C=C  .  C,H,  hellgelb  >^)  F.  111« 
A,  C.oHjg  (Pinen)  strohgelb'^)  F.  133° 

B,  C,„H,o  (Azenaphten)  orange  >«)    F.  153-154° 

B,  C,Xo  (Phenanthren)  gelblichrot '6)    F.  125-126° 

B.  C.oH.Br  (a)  gelb'^)  F.  107-108°. 


A,  CeH,  hellgelb-^)  F.  85-90° 

A,  C,H,(CH3),  (1,  2,8,4)  gelb^)  ^^^^ 

A,  Cg(CH3)e  orangegelb^)  F.  170° 

A,  CioHg  goldgelb«)  F.  149° 

A,  C,QHg(CH,)2  orangegelb') 

A,  C,,H,  .CH.'.C.H^  (a)  gelbbraun^') 

A,  CjoHj^  (Azenaphten)  orange'') 

A,  CjjHg  (Azenaphtylen)  gelborange^' 

A,  C.gH.o  (Fluoren)   rotbraun^)     F- 79 
'      '^     '°  ^  '  '  bis  800 


1)  C.  Liebermann  u.  F.  Palm,  B.  8.  378  [1875].  ^)  N.Jefremow.  C.  1923, 
in,  380.  ^)  Fritzsche,  A.  109,  247  [1859]:  Kuriloff.  Ph.  Ch.23,  676  [1897].  *)Tohl, 
B.  21,  905  [1888];  Zusammensetzung  unbestimmt.  ^)  Friedel  u.  Crafts,  A.  ch.  [6] 
10,  417  [1887]-,  J.  1887,  751.  ^}  Ss  aposchniko w  u.  W.  Rdultowsky,  Ph.  Ch.  49, 
689  [1904];  Fritzsche,  J.  1867,  4.56.  ')  Giovanozzi,  G.  12,  148  [1882].  «)  Fittig 
u.  Schmitz,  A.  193,  136  [1878].  »)  Berthelot.  Bl.  [2]  7,  34  [1867];  J.  1867,  604. 
1°)  Graebe,  A.  167,  138  [1873];  Fittig  u.  Ostermayer,  A.  166,  361  [1873]. 
1')  Fittig  u.  Hintz,  B.  10,  2143  [1877].  '^)  Galletly,  J.  1864,  .532.  '^)  Elbs, 
J.  pr.  [2]  47,  .57  [1893].  '*)  Bruni  u.Tornani,  Atti  [5]  14,  I,  1.54  [1905]:  C.  1905, 
I,  1147.  >^)  Lextreit,  Bl.  46,  117  [1886];  J.  1886,  612:  Tilden  u.  Forster, 
Soc.  63,  1388  [1893];  J.  1893,  1556.  '«)  Gibson,  Soc.  93,  2098  [1908];  C.  1909,  I, 
526.  ")  N.  Jefremow,  C.  1923,  III,  379;  dort  auch  Angaben  iiber  Pikrinsaure- 
verbindungen  halogenisierter  Kohlenwasserstoffe. 
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Phenol-  u  n  d    Phenolat  h  er  verbindun  gen    d  e  s    s  -  Trinitrobenzols 
und  des  a-Trinitronaphtalins  ^). 


C,H3(NO,)3,   < >-0H  kanariengelb      c,H.(N0,)3,  2  I      1      1   griinlichgelb 

OH     OH  ^"^^'^^  ^         HO-k/x/      F.  199-200^ 

C,H,(KOJ,,    <^^-COOC,H,  hellgelb 

-OH  F.85  0        cAun4)?.Y| 

^N-OH 

CH,(NO,),.    ) (  orangegelb  N 

F.  178-179 '^ 

,0H 


br  aunlichgelb 
\/K/         F.  193-195  0 


aH.,(N0.,)..   V— \  kanariengelb  G.^H-lNOg). ,  '^ -^ 

""   \ /    F.  158-158,5 " 

Br 


-OH 


rot 
F.  117" 


-OH 


Br- 


"\ 


OH 


ffelb  F.  97"  ^10^^3(^^02)3,^ /orangerot 


C,H3(NO;)3  , 


C,H,(CH3)iN0o).,  > <  kanariengelb         2C„H-iXO.O.,  > 

"    <        >  F.  110"  '        "  "   < 


OH 


2 C,H3(N0,),  H3C0-<;^,-0CH,  \ellj-o t      c,H3(N02)3, 


\ /- 


C,H3(NO,)3,    OHC-<(^-0.  gold 


\Q/"^^2gelb 


C,H3(N02)3, 


F.  142' 
OH 

hellro  t 
F.  148" 

-OCH    kanarien- 
■      gelb 
F.  137-138" 
-OCH3 

kanariengelb 
F.  93,5" 


C,HJXO.,)..,  CH.,=CH  .CH.,-<^      >-0v 

'         "  '    ^^ — C      )CH„  goldgelb 

^O         '       F.  51 " 

C.HJNOJ,,  CH,  .  CH=CH-^       >-0\ 

*    "        ■'  '  ^ <      >CH.  hellrot 

^O  "    F.  85-86" 


0 


z  i  t  r  0  n  e  n- 

gelb 

F.  96  ". 


O.'R.i^O,),,    I      1        r;     helleelb  CeH3(N02).,, 

d)  Phenol-   und  Plienolathervei-bindungen  dcr  Pikrinsaure 


2A, 


V 


^-OH  hellgelb  *) 

'  F.  53" 


A,   ^      ^-OH  hellgelb  2) 
■^Cl         F.  81-82" 


C,H„(OH)(XO,),  =  A 

3  A ,  2  <r~)>-OH  orange-') 
^CHj       F.  88" 

A,    /       ^— OH   orangegelb") 
^OH  F.  122" 


')  J.  Sudborough  u.  St.  H.  Beard.  Soc.  95),  209;  C.  1911,  I,  1124,  1125. 
*)  R.  V.  Goedike,  B.  26,  3042  [1893];  siehe  auch  J.Kendall,  Am.  Soc.  38,  1319 
[191 C];  danach  ist  die  o-Kresolverb.  1  :1  zusammengesetzt. 
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A, 

A, 
A, 


—OH  orange*) 
•OCH3      F.  86  " 
-CoH, 

—OH  orange  *) 
OCH,     F.  90" 
-OH 

orangegelb") 
F.  189-190  « 


A, 


A, 


-OH 

orangegelb^) 
F.  155" 


O 


gelb*) 
F.  94°. 


e)    Verbindungen    des    Trinitrobenzols    und    seiner    Derivate    mit 


0.,N- 


,N0o 

-NO, 
0,N-<( 


primaren  Aminen. 

orange- 
-NH,      rots)        0,N-<^ 
F".  123-124"        "       ^ — 


-NO, 


NO. 


'      I         I     F.  125-128 " 
-N0„     CH,  CH, 


Cl< 


^NO., 
NO,    Br 


CI 


-NH, 

-  hellrot') 

F.  91 « 


O.N 


-NH 


'\  _   / 


O.N- 


0.,N 


\ 


"V 


NO, 
NO^ 

-NO, 
-NO, 

-NO, 
-NO." 


Br< 


Br 
Br 

Br 
Br 


~  dunkelorange^) 

F.  86-86."." 


-NK   blaBorangegelb') 
-  F.  Ill" 


Br 


X       VnH,  gellj') 

V-^  -'      F.  107,5-108" 

Br  Br 


0,N-<( 


0.,N-< 


0.,N-< 


0,N 


0,N 


\N0. 

^NO,,  /      ^ 

"--NO.,  NO, 

^NO.^  ^^— ^ 

y        ,    \ / 

^NO, 
/NO", 


\_j^IJ      braunlichgelb') 
CnO.,"^  F.91» 


-NH, 


-NH., 
OCH, 


gelb^) 

F.  98" 


braunrot') 


F.  98" 


_^ 


,    H,CO-<^      VnH.,   schwarz^) 
.NO.,  F.  81-82" 

NO., 


"\ 


0,N 


"\_ 


NO, 
-Noi 

NO., 


-NH,     orangegelb^) 
COOH      F.  192-193" 


HOOC- 


-NH,    rot^) 
F.  151" 


>)  R.  V.  Goedike.  B.  26,  3042  [1893].  ')  C.  Marchetti,  G.  12,  503  [1882J: 
J.  1882,  719.  ')  C.  Marchetti,  1.  c;  B.  Kuriloff,  Ph.  Ch.  23,  673  [1897]. 
■*)  G.  Goldschmiedt  u.  M.  v.  Schmidt,  M.  2,  15  [1881].  ')  P.  Hepp,  A.  215. 
358  [1882].  «)  E.Noelting  u.  E.O.  Sommerhoff,  B.39,  76  [1906].  ')J.Sud- 
borough  u.  St.  H.  Beard.  Soc.  97,  773;  C.  1910,  L  2077,  2078. 
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ON- 


NO, 

(      >-NH„ 

NO2 

\      /          - 

<  > 

^NO, 

rot ') 
F.  2140 

NH, 

Oo- 

0,N-C~>        , 

<    > 

-Br 

rc 

^NOo 

<.    > 

-NO, 


-NH, 


,    \ 


NO, 


rot  2)   F.  192-192,5" 


rot') 
F.  162 " 


0,N- 


NO, 
NO, 
0,N- 


-^^!!?'braun3)^)0,N- 


-NO, 


NO,      NH, 


>-NH, 


br  aun')*) 


-NO, 


,     HoN-/       /-NH,    schwarzbraun^)*) 


NO, 


0,N- 


^NO, 


NO, 


^NO, 

^-CHj,  ^      ^)>-NH,  M 

-NO,  I 

NH, 

^NO, 
0,N- :(^^,  -CH,, ,    H,N-<^      y  -NH,  ■> ) 


-NH, 


NH, 


NO, 


NO, 


0,N 


0,N 


0,N- 


0,N- 


0,N- 


\N0, 
^NO,    /- 

<    ;  \ 

^NO, 


,     H,N-^      ^-<^      ^-NH^  schwarz^) 


)-N=N-^^      \-NH, 


NH, 


schwarz^)  F.  144" 


^^2  (    Vnh.co.c„h. 

.    >— <  'gelb^)    F.  131-132" 


NO, 
NO, 

NO, 
-NO, 


NO 


;o 


-NH  .  CO  .  CH, 


-NH  .  CO  .  CH3 
)Br 


schwefelgelb' 
F.  142 " 


hellgelb^)    F.  125" 


')  J.  Sudborough,  P.  Ch.  S.  17,  44;  C.  1901,  1,  835.  ^)  J.  Sudborough 
u.  St.  H.  Beard,  Soc.  97,  773;  C.  1910,  I,  2077—2079.  =")  E.  N  o  e  1 1  i  n  g  u. 
E.  O.  Sommerhoff,  B.  39,  77  [1906].  ■•)  K  Kremann  u.  O.  Mauermann, 
M  43,  315  [1922].  ')  H.  Hibbert  u.  J.  Sudborough,  Soc.  83,  1334;  C  1904. 
I,  99.      ")  J.  Sudborough,  Soc.  79,  522;  C.  1901,  I,  1009. 
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-^O, 


NH,  '-,,\\f-     0,N- 


NOo 


>-0CH3, 
-NO 


NH, 


rot2) 
F.  75« 


^-NOg  schwaiZ'^)  "^NO.,     \       ?       F.  110,5— in,5» 


CI 


NO., 


.-NH., 

/  -    rot  2)      2 


-NO, 


ON    /       N    n'    "(       ^-NH^dunkel- 

F.  2030  I — ^NO    <       > 

CI  '■     — 


F.  149—150  0. 


f)  Verbindungen   des  Trinitrobenzols  und  seiner  Derivate  mit 


sekundaren    Aminen. 


-NO, 


0,N-<(       )        ,    <^      ^-NH  ■  CH,-<^      y   tiefrot*)    F.  92 » 
\N0, 


2  0,N-^[3        •    \ 
^NO, 

^NO,    ^ 

2  0,N-^^^        .   \ 
\N0 
^NO, 

20,N-^    y       ^ ^ 

^NO, 
^NO, 

20„N^^      y-QCH., 

^NO, 

^NO, 
20,N-<(      )-Cl    ,  < 

\N0, 


NH-<(      ^    schwarz«)    F.  109-110° 
tiefbraun^)    F.  130« 


NH 


NH 


braun^)  F.  156—1.57" 


NH .  C„H, 


dunkelrot")   F.  86° 


"~^-NH-<(      y  ti  e  f  r  o  t  ^)  F.  65-66°  (63—64°) 
g)  Verbindungen  des  Trinitrobenzols  und   seiner  Derivate  mit 


tertiaren  Aminen. 


-NO., 


0,N-^      y         ,  <^      ^-NfCHj),  dunkelviolett*)    F.  106— 108° 

\N0,      

^NO, 
0.,N-<^      y         ,  (CH,),N-^      ^-N(CH3),  schwarz^)    F.  142° 

^NO. 


n  K.H.Mertens,  B.  11,  843  [1878];  P.Hepp,  A.  215,  359  [1882].  ')  J.Sud- 
borough,  P.Ch.S.17,  44-,  C.  1901.  I,  835.  ^)  K.H.Mertens.  B.  11,  843  [1878]; 
nicht  analysiert.  *)  J.  Sudborough  u.  N.  Picton,  Soc.  89,  583;  C.  1906,  II,  31. 
s)  J.  Sudborough  u.  St.  H.  Beard,  Soc.  97,  773;  C.  1910,  I,  2077—2079. 
6)  E.  Noelting  u.  E.  O.  Som  me  rho  f  f,  1.  c.  78.  ')  R.  Herz,  B.  23,  2540 
[1890];    E.  Wedekind.   B.  33,   434   [1900].      «)   P.  Hepp,   A.  215,    358    [1882]. 
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0,N-^^         ,   (CH3).,N-<^[^-CH2-^^^-N(CH3),  8 ch war zi)F.  114-114,5" 

0,N-<^]^  ,  (CH3),N-<^      y-^^-\      ^-^(^^3)2  dunkelrot ')   F.  123° 

^NO,, 

0^N-<^]3        " '  (CH3)2N-<^-CH-^^-N(CH3)2  sch  warz  •)  F.  75,5» 

OH 

,N0.  /N{C,H,), 


NO2 
-NO, 
-NO., 


O^N-^       >         '  > Cscharlachrot^)      ^-'^^    \__/  '   > <  schwarz^) 

CnO^    <       >     F   Q5-95.5«  ^NO,    <       >  F.  116" 


Br   ^NO., 
O.NV^Br   ",  <C     >-N(CH3), 


CI    ^NO, 

^NO, 
0.,^-^~yC\      ,   (CH3),N-<^~^-CH,-<^      ^-NjCH,),  t  i  e  f  s  c  h  w  a  r  z  *). 
\N0,  ^-  "^1" 

h)  Verbindungen  des  Trinitrobenzols  und  seiner  Derivate  mit  sonstigen 


Mit  Anilen 


stickstoffhaltigen  Substanzen. 


20,N- 


20,N 


-NO, 

NO, 
NO, 


-CH=N-< 


-CH=N 


-NO, 

Mit  Hydrazonen: 
^N0„ 


ffelb')  F.  112" 


tiefgelb')  F.  150,5". 


0,N-<(      y        ' ,    (CH3),C=N-NH-<^      y  r  o  I  b  r  a  u  n  ')  F.  86.5—87 ' 


20,N- 


NO, 
.NO, 

-NO, 

.no'. 


,  <(      ^-CH=N-NH-<^      y  dunkelrot')  F.  134" 


2  0,N-<^      y         ,  <(       )-CH^CH  .  CH=N  .  NH-^ ^  b  r  a  u  n  r  0 1 »)  F.   164,5 « 

— ^NO, 

^ --NO,  /0-<      >-CH=N-NH-^~>       l^'^     ,,  „  ,,,., 

2  O..N-''^       N-CI  .  H,C<'        ^^ /  ^^ ^  s  c  h  w  a  r  z  'j  F.  12d  *. 


-NO., 


^0- 


>)  J.  Sudborough  u.  St.  H.  Beard,  Soc.  07,  773:  C.  1910,  I.  207H.  2079. 
2)  H.Hibbert  u.  J.  Sudborough,  Soc.  83,  1334;  C.1904,  I,  99.  ')  Ch.  L.Jack- 
son u.  L.  Clarke,  B.  37,  176  [1904].  ")  P.  Lemoult,  C.  r.  136,  346  [1902]; 
C.  1902,  II,  798.       "•)  R.  Ciusa  u.  C.  Agostinelli,  C.  1907,  I,  1.537. 
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Mit  Azokorpern: 


-NOo 


20,N- 


Mit  Azoxykorpern 


,  ^      y-N=N-<^      y  orange')  F.  131-132". 


!0,N-<       >         ,   ^ ^     II  ^ ^       hellgel 

— Cno.  o 


b  F.  123—124° 


20,N- 


NO. 
NO., 
-CH3 
NO, 


>-N=N-(^^' 


gelblich  F.  64—66" 


0 


Mit  heterozyklischen  Basen: 


-NO. 


0,N- 


CH-CH 

II      II 

CHCH    gelb^) 

F.  95 " 


0,N 


0,N- 


0.,N 


0.,N 


,,^'  V\/CHgelb^)  ^NO, 

NO,  NH      P.  187" 


N 
CH,-C.CH, 


orange- 
rot*) 
orange- 
gelb^)") 
F.  204 " 


f  arblos*) 
F.  00  75" 


-NO,  /\    zitronen-  ^NOg    CO     N       rubinrot") 

'NO,  N  F.  113"  2         I 

an. 


'NO, 


^-OCH  goldgelb^) 

\!^    "\/     F.  114— 115" 
NO, 


N 


^NO, 

0,N-<^^-0CH3, 
^NO, 

^NO, 

0,N-< 

r^-ocH3, 

H^C^ 

'      \N0, 

gelb«) 
\/    F.  156-157" 

N 


kanarien- 
gelb«) 
N    P-  137—138 " 


0,N-<^-0CH3,  M_CH3     grunM 
^NO,       V  ^'  ^^^-^^^" 

^NO,       /\^    hellgelb^) 
0...N-C>-0CH3,[JLF- ^^61-162" 

"%N0,       \/\/ 


F.  183" 


■^ 

NO, 

0,N- 

<   > 

-OCH3, 

H,C 

^      --, 

NO, 

N 


')  K.  A.  Hofmann  u.  H,  Kirmreuther,  B.  43,  1764  [1910];  siehe  hier  audi 
die  tiefrote  Verbindung:  CgH3(N02)3,  2N2H^.  ^)  J.  Meisenheimer  u.  J.  Smol- 
n  i  k  o  f  f ,  B.  53,  368,  369  [1920].  »)  P.  van  R  o  m  b  u  r  gh,  Rec.  14,  68  [1895]. 
<)  J.  Sudborough  u.  St.  H.  Beard,  Soc.97,  773;  C  1910,  I,  2079.  *)  R.  Ciusa 
u.  L.  Vecchiotti,  G.  43,  II,  91  ;C.  1913,  II,  1137.  ^)  R.  Kremann  u  H.  Strzelba, 
M.  42,  167  [1921].  ')  E.  N  o  e  1 1  i  n  g  u.  E.  O.  S  0  m  m  e  r  h  0  f  f ,  B.  39,  76 
[1906]  (Mol.-Verh.  2:1).  «)  Mi.  G  i  u  a  u.  Ma.  Giua,  G.  51,  I,  313  [1921]. 
Pfeiffer,  Organische  Molekiilverbindungen.  24 
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Mit  Nitrilen 
0,N 


NO, 
N0„ 

Mit  Nitrokorp  ern : 


CN 


gelblich ') 
F.  88« 


0,N- 


/NO,     /\ 

/N-CN    gelb- 

/        ' 

lich') 

^NO.,    V/ 

\/             F.  QS". 

0,N- 


NO, 


'NO., 


NO. 


gelblich') 
F.  72—73° 


i)  Verbindungen  der  Pikrinsaure  mit   stickstoffhaltigen  Substanzen  ^). 

Es  sollen  hier  nur  einige  Verbindungen  angefuhrt  werden,  bei  denen 
im  Sinne  der  Ausfuhrungen  auf  S.  342,  344  Affinitatsabsattigung  der 
Nitrogruppen  anzunehmen  ist: 


0,N- 


20,N- 


NO^    /\— CH 

r'Ux/i^H-t^) 


NOo 


0.,N-< 


NO, 

NO, 

OH 

NOo 


-NO, 


NH 


>-0H,  <^-NH-<;3'') 
^NO, 


NH- 


rotbraun^) 
F.  164— 165" 


OoN  -/       ^-OH,     1      \C=N-<       \  g  r  a  n  a  t  r  o  t «) 

^ C     -VT/-V  i ^  ^ ^         W     1fi7 1QC0 


-NO 


NO., 


F.  187—188' 


-OH,  (CH3)2N-<       >-C0-/       \-N(CH3)2  purpurrot') 
.NO2  ^ F.  156-157° 

-NO., 


0.,N-< 


202N-^'~\-OH,  <       ^-CH:=N-NH-/       N  dunkelviolett^) 
^ — ^NO,       —  ^ F.  117° 

, ^'^^2    /      \-CH=N-NH-/      N  dunkelrot«). 

O..N-<C:>-OH,  y-^  ^-^     F.II80 

k)  Verbindungen  des  Trinit robenzols  und  seiner  Derivate  mit 
Alkoholen,  Sauren,  Estern,    Ketonen  und  Aldehyden. 


Mit  Alkoholen: 


20,N-< 


NO., 


^NO., 


3(C,H,),C.0H«) 


0,N 


NO., 

OH,  (C,H,),C.OH») 
NO., 


V)  J.  Sudborough,  Soc.  109,  1339;  C.  1917,  I,  950.  ")  Auf  die  Theorie 
dieser  Additionsprodukte  ist  ausfiihrlich  auf  S.  342  eingegangen  worden.  ')  A.  B  a  e  y  e  r 
11.  H.  Caro,  B.  10,  1263  [1877].  *)  R.  Kremann  u.  R.  Schadinger.  M.  40, 
53  [1919].  »)  G.Benz,  B.  16,  20  [1883].  «)  G.  Redd e lien,  J.  pr.  [2] 91,  241  [1915]. 
')  W.Fehrmann,B.  20,  2846  [1887].  «)  R.Ciusa  u.  L.  Vecchiotti,  Atti  [5]  20,  II, 
377;  C.  1912,  I,  129.     ')  R.  Kremann,  H.  Hohl  u.  R.Miiller,  M.  42,  199  [1921]. 
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Mit  Sauren  und  Estern 


'NOo 

NO, 
Mit  Ketonen: 

02N-< 

02N-< 

02N-< 
Mit  Aldehyden : 


0,N 


0,N 


NO, 


-COOH    gelb-  ^ 

lich')  o.,N-<r    )> 

F.  182,5 «  \N0, 


-OOOCHggelb- 

lichi) 
F.  107  " 


NO2 

^NO,' 
^NO, 

^No/ 

^NO^ 

^-OH,  <^ 
^NOg 

^NO^    /- 

y-oR,  > 

\N0„    V 

^-NO^ 

>-0H,  (< 
^NO, 

/NO., 


-CO .  CH, 


schwef elgelb  ') 
F.  112° 


-C0-<^      y  gelblich') 
F.  89" 


-CO.CH3  hellgelb^ 

F.  53» 


>-C0 

I 


gelb^) 
F.  113 


-CH=CH)cO    orange  2) 
^-      F.  113—114" 


OH,  <       >-CH0    hellgelb^) 
jn      ^ F.  70—72 " 


-CH^CH.CHO  hellgelb''). 
F.  66—67° 


4.  Verbindungen  der  Tetranitrokorper  nnd  des  Hexanitroathans. 


C,„H,(NOJ,, 


>-^^   rot^) 
F.  190—195° 


-OH 

/  orangegelb*) 
F.  190—200° 


(N0,)AH3\ 


(N02)2C,H 


/ 


CH .  COOCoK. 


-NH, 


C.oH.lNO^), 

(N02)AH3\ 
2  >CH  .  COOC2H5 

(N0,),C3H/ 


goldgelb    Zers.  96,50 


weifi    F.  1560 


C,,(N0,)6,  nC.oHg  rot' 


1)  J.  Sudborough,  Soc.  109,  1389;  C  1917,  I,  950.  ')  G.  Reddelien, 
J.  pr.  [2]  91,  239  ff.  [1915] ;  R.  v.  G  0  e  d  i  k  e,  B.  26,  3046  [1893].  ^)  C.  G  r  a  e  b  e  u. 
J.  Jequier,  A.  290,  200  [1896].  ")  G.  Reddelien,  J.  pr.  [2]  91,  239  ff.  [1915]; 
R.  V.  Go  e  dike,  B.  26,  3046  [1893].  »)  J.  S  u  d  b  o  r  0  u  g  h  u.  St.  H.  Beard, 
Soc.  99,  209;  C.  1911,  I,  1125.  °)  A.  Werner  u.  A.  Sum  merer,  B.  39,  1291, 
1292  [1906].       ')  H.  Will,  B.  47,  964  [1914]. 
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7.  Molekiilverbindungen  sonstiger  stickstofflialtigel'  Verbindungen^). 

Die  Vereinigungen  von  A  m  i  n  e  n  mit  Chinonen,  Ketonen,  Aldehyden, 
Karbonsauren,  Estern,  Aethern,  Alkoholen,  Phenolen  und  Nitrokorpern 
sind  schon  in  den  vorhergehenden  Absclinitten  besprochen  worden.  Die 
Verbindungen  der  Amine  mit  Kohlenwasserstoffen  und  ihren  Halo- 
genderivaten  werden  zweckmaBig  bei  den  Molekiilverbindungen  der 
Kohlenwasserstoflfe  und  der  organischen  Halogenide  abgehandelt  (siehe 
die  beiden  nachsten  Abschnitte). 

An  dieser  Stelle  sollen  zunachst  die  Molekiilverbindungen  stickstoff- 
haltiger  Substanzen  mit  einigen  komplizierteren  sauerstoflhaltigen  Ver- 
bindungen, dann  die  Additionsprodukte  des  Nitrosodimetbylanilins  und 
die  Vereinigungen  stickstoffhaltiger  Substanzen  untereinander,  insoweit  sie 
sich  bisher  an  anderen  Stellen  nicht  systematisch  einordnen  lassen,  zu- 
samraengestellt  werden.  Ueber  die  Konstitution  dieser  recht  verschieden- 
artigen  Molekiilverbindungen  laBt  sich  vorlaufig  nichts  aussagen. 

Eine  isolierte  Stellung  nimmt  die  Benzidinverbindung  des  Azetessig- 
esters  ein: 

2  JiJ^-^      )>-<^      ^-NH,,  CH3 .  CO  .  CH„ .  COOC.H, ; 

sie  ist  von  Heidrich^)  beschrieben  worden. 

0.  Fischer  und  W.  Hoffmann^)  haben  farblose  Pyridin-  und 
Chinolin verbindungen  des  Fluoreszeins  dargestellt: 

C,oH,,0„  3C,H,N 
CooHjgOg,  SCgH^N; 

in    welcher    Beziehung    sie    zu    der    orangeroten    Fluoreszein-Pyridinver- 
bindung  von  Oddo  und  Vassallo'^)  stehen,  ist  noch  ungewifi. 

Torrey    und    Gibson^)    und   R.  Kremann^)    verdanken    wir    die 
Darstellung   zahlreicher   Phenol-   und   Aminverbindungen    des   Nitroso- 
dimetbylanilins. Sie  unterscheiden  sich  in  ihrer  Farbe  meist  wesent- 
lich  von  dem  grungefarbten  freien  Nitrosokorper.  Ueber  ihre  Konstitution 
werden    wir    erst   dann   Klarheit   haben,    wenn    auch    einfachere   Nitroso- 
korper auf  ihre  Additionsfahigkeit  bin  untersucht  sind. 
2  {C1I,),-N  .  C,H,  .NO.     CgH, .  OH  b  r  a  u  n  6)   F.  9 1  ° 
2(CH3)2N.CeH,.NO,     CeH,(OH).,(o)  olivengriin^)    F.  125" 
(CH3).,N .  C«H, .  NO,  2C,H^(0H)C00H  dunkelrot^)   F.  110" 

')  Azobenzol  gibt  nach  R.  Kremann  u.  K.  Zechner  (M.  4G,  171  [1925]) 
k  e  i  n  e  Verbindungen  mit  Benzoesaure,  Zimtsaure,  Salizylsaure,  Bernsteinsaure,  Essig- 
saure,  Di- und  Trichloressigsaure.  2)  K.  Heidrich,  M.  19,  691  [1898].  ^)  O.Fischer 
u.  W.  Hoffmann,  B.  47,  1578  [1914].  ")  B.  Oddo  u.  E.  Vassallo,  C.  1912, 
II,  1558.  5)  H.  Torrey  u.  Ch.  St.  Gibson,  Am.  36,  246;  C.  1900,  I,  1412;  die 
Autoren  stellen  die  Additionsprodukte  des  Nitrosodimetbylanilins  den  Chinhydronen  an 
dieSeite.  «)  R.  Krem  ann,  M.  26,  1311  [1904];  M.  25,  1253  [1904] ;  R.  Kremann 
u.  O.  Wlk,  M.  40,  63  [1919]. 
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(CH3)2N .  C«H, .  NO,  2CeH„Cl30H  dunkelrot^)   F.  91» 
(CH3),N .  C,H, .  NO,  2CcH2Br,OH  d  u  n  k  e  1  r  o  t  ')  — 

(CH3)2N  .  CgH, .  NO,     C,HCl3(OH)2(m-)  dunkelblau')   — 
2(CH3),N.C6H,.NO,     C.HBralOHfo  (m-)  helloli  vengriin  •)  F.  115° 
2 (CH3)",N  .  C,H, .  NO,     C«H,  .NH3  dunkelstahlblau^)   F.  93" 
2(CH3)In.C,H,.NO,     C,H,(CH3)NHo  (p-)  stahlblauV)  — 

(CH3)oN  .  C,H, .  NO,     C6H3(CH3)2NH,  (m-)  (2 : 3  und  1 :  3)  2)   F.  48 "  u.  26° 
2(CH3)^N .  CgH, .  NO,  3C10H- .  NH,  (P)  ^)  F.  86" 

(CH3)2N .  CgH, .  NO,  4C5H5N  F.  4,3"'). 

Von  den  Vereinigungen  stickstoffhaltiger  Verbindungen  untereinander 
gibt  die  folgende  Zusammenstellung  eine  Auswahl: 

C,H,-CHr^C-  CO-NH2,  CeH.-CH-C-COOCgH^ 

1  I  F.  =  187°  ') 

CN  CN 

CeH,-N=N-C«H„  2C3H,N N-C,H, 

i  I  F.  =  98,5-99°-'). 

CO.CH3    CO.CH3 

/CO-CH2 

an. -NY        I     ,  an, .  nh  .  nh,  f.  =  i65°  ^) 


\nh-co 


CH,    CH, 


CH3-C C-CH3  /C^C\ 

II         II           ,  2N^  >N    R  =  178« 

NOHNOH  ^C C^ 

I  i 

CH,    CH, 


CeHB-C-CgHj  CgHj-C-CgHg 

II  ,  (CeH,),C=NOH ')  II  ,  C,H, .  N=C=0 ') 

0=N-CH,         F.  =  108-109°  0=N-CH,         F.  =  141—142° 


H3C-C— C-COOC2H5 

II     II 
2       HC    C-CH3     ,  C5H5N «) . 

NH 

Von  diesen  Additionsprodukten  sind  zunachst  die  Verbindungen  des 
Benzopbenonoxim-n-methylathers  von  Interesse,  zumal  der  isomere  0-Me- 
thylather  kein  Anlagerungsvermogen  zeigt.  Dann  ware  noch  die  Pyridin- 
verbindung  des  Dimethylpyrrolkarbonsaureesters  zu  erwahnen,  die  nach 
H.  Fischer^)  voraussehen  lafit,  da6  zahlreiche  Pyrrolkorper,  wohl  aucb 
die  der  Porphyrinreihe,  Molekiilverbindungeu  geben  werden;  vielleicht 
gebort  zu  ihnen  der  Blutfarbstoff'  als  Verbindung  der  Farbstoffkomponente 
Hamochromogen  mit  dem  Eiweifikorper  Globin. 

')  ^)  siehe  FuBnote  ^)  °)  auf  vorhergehender  Seite.  ^)  E.  F  i  q  u  e  t ,  Beilst.  Ill, 
Bd.  II,  1417.  ")  P.  Freundler  u.  L.  Beranger,  Beilst.  Ill,  Bd.  *IV,  1089. 
*)  A.  Michaelis  u.  R.  Burmeister,  B.  25,  1512  [1892].  °)  L.Wolff,  A.  264, 
244  [1891].  ')  L.  Semper  u.  L.  Lichtenst adt,  B.  51,  929  [1918];  verbindet  sich 
auch  mit  V2  Mol.  Hydrochinon.     «)  H.Fischer  u.  K.  Schneller,  H.  128,  286  [1923]. 
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8.  Molekiilverbindungen  organischer  Halogenide. 

Besonders  zahlreicli  sind  die  Molekiilverbindungen  des  Chloroforms, 
welches  einen  erheblichen  Betrag  an  Restaffinitat  besitzt, 

Wir   beginnen   mit   der   Aufzahlung   einiger  Chloroformverbindungen 
sauerstoffhaltiger  Substanzen  ^): 
Br 
H0-<(      N-OH,  nCHClj*)  G,,R^,0„  GBCl,*) 

BTBr  (Artemisin), 

CeH.  .CO.CH,v       /COOH  C6H3(OH),v.        /C^H^^ 

'>C<  ,  nCHClj^)  /C<  >C0,  CHClg^) 

CH, .CH,/    \cooH  an/     ^o-^ 


(c,H,/|    )  ,  2CHCl3«)  (CH3  .  C.H^/l    )  ,  2CHCl3«). 

Von  diesen  Verbindungen  bietet  das  Chloroform-Tetrasalizylid  ein  be- 
sonderes  Interesse,  da  es  in  der  Technik  zur  Darstellung  von  reinem 
Chloroform  benutzt  wird.  Nach  einer  Angabe  von  Spallino'')  verbindet  sich 
Tetrasalizylid  auch  mit  Aethylenbromid,  Pyridin  und  Benzoesaureathylester. 

DaB  in  den  fliissigen  Mischungen  des  Chloroforms  mit  sauerstoflFhal- 
tigen  organischen  Verbindungen  (Aethern,  Estern  usw.)  nach  WeiBen- 
berger  ganz  allgemein  Molekiilverbindungen  enthalten  sind,  haben  wir 
schon  auf  S.  312  u.  326  gesehen  ^). 

Die  Anlagerungsfahigkeit  des  Chloroforms  (und  auch  des  Jodoforms) 
an  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  geht  aus  folgenden  Bei- 
spielen  hervor :  p  „ 

C,H(N0,yNH.C,H,)3,  CHCl3«)  n/   "    '\c .  C,H„  nCHCl3^«) 

Kolchizin,  2CHCI3I1)  Berberin,  lu.  SCHClg'^) 

(CH^l.N,,  CHJ3I3)  3C,H,N,  CHJ3'^) 

2(aH5)3N.  3CHJ3I6)  SStrychnin,  CHJ3'5). 


■)  Chloroformverbindungen  von  Kohlenwasserstoffen  (wie  Benzol,  Tetra- 
hydronaphtalin  usw.)  sind  bisher  nur  in  Fliissigkeitsgemischen  nachgewiesen  worden, 
aiehe  z.  B.  G.  WeiB  enberger,  R.  Henke  u.  Hedwig  Katschinka,  Z.  a. 
Ch.  163,  33  [1926].  ^)  E.  Sarauw,  A.  209,  119  [18811.  *)  P.  Bertolo,  Beilst. 
Ill,  Bd.  *III,  456.  ")  A.Dittrich  u.  C.Paal,  B.21,  3454  [1888].  ^)  H.  v.Pech- 
mann,  B.  14,  I860  [1881].  «)  R.  Anschutz,  B.  26,  3507,  3512  [1892];  R.  An- 
schiitz  u.  G.  Schroeter,  A.  273,  97  [1893];  R.  Spallino,  Ch.  Z.  31,  950  [1907]. 
')  R.  S  p  allino,  1.  c.  ^)  Ueber  die  Vereinigung  des  Chloroforms  mit  Buttersaure 
siehe  G.  WeiBenberger ,  R.  Henke  u.  Hedwig  Katschinka,  Z.  a.  Ch,  163, 
41  [1926].  «)  C.  L.  Jackson  u.  H.  N.  Herman,  Beilst.  Ill,  Bd.  IV,  1125. 
'«)  A.  Glaus  u.  J.  Beckenkamp,  J.  pr.  (2)  48,  224  [1893].  »')  S.  Zeisel,  M.  7, 
572  [1886].  '2)  Beilst.  Ill,  Bd.  Ill,  800.  "*)  A.  Bichengriin  u.  L.  C.  Marquart, 
R.  29,  744  [1896].  '*)  0.  Rhoussopoulos,  B.  16,  202  [1883].  '"•)  Lextrait, 
J.  1881,  961.       '«)  W.  Steinkopf  u.  R.  Bessaritsch,  J.  pr.  (2)  109,  280  [1925]. 
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Tetrachlorkohlenstoff  wird  von  den  bisher  erwahnten  sauer- 
stoflP-  und  stickstoffhaltigen  Substanzen  anscheinend  nicbt  addiert;  wir 
kennen  aber  einige  Verbindungen,  die  nicbt  nur  Cbloroform  und  Bromo- 
form,  sondern  ebenso  leicht  Tetracblorkohlenstoff  bzw.  Tetrabromkohlen- 
stoff  aufnehmen. 

4  (CgHJgC  .  OH,  3  CCl,')  (C6H5)2CC1  j  2CHCI3,  2  CCl,^) 

[(CeHJ.CCl,  CCl, ■)  (C,H,),CCli  2CHBr3,  2CBr,') 

(Bi€,HJ,C=C(C,H,Br),,  CCl/). 

Eine  in  sich  geschlossene,  groBe  Gruppe  von  Molekiilverbindungen 
halogenisierter  Kohlenwasserstoffe  baben  wir  in  den  Cbloroform-,  Bromo- 
form-  und  Jodoformverbindungen  salzartiger  Substanzen  vor  uns.  Wir 
wissen  heute,  daJB  sich  die  verscbiedenartigsten  Ammonium-,  Pbospbo- 
nium-,  Arsonium-,  Stibonium-  und  Sulfoniumsalze,  naraentlicb 
solcbe  quaternarer  bzw.  ternarer  Natur  mit  CHX3  zu  Molekiilverbindungen 
vereinigen  konnen,  besonders  leicbt  mit  Jodoform,  am  scbwierigsten  mit 
Cbloroform, 

Steinkopf^),  dem  wir  die  ausfiihrlicbste  Arbeit  der  letzten  Jahre 
auf  diesem  Gebiete  verdanken,  glaubt  die  Vereinigung  der  Komponenten 
so  auffassen  zu  sollen,  dafi  Affinitatsabsiittigung  zwischen  dem  quaternaren 
Salz  und  den  drei  Halogen atomen  von  CHX3  stattfindet,  entsprecbend  der 
Formel: 

X[R,Z] JX-^CH. 


Es  werden  noch  weitere  Untersucbungen  erforderlicb  sein,  um  die  Kon- 
stitutionsfrage  auf  diesem  scbwierigen  Gebiet  vollig  zu  klaren.  Ausge- 
schlossen  erscheint  es  mir  nicbt,  dafi  es  sicb  bei  diesen  CHX^-Verbin- 
dungen  um  doppelsalzartige  Gebilde  bandelt,  bei  denen  die  Halogenide 
CHX3  etwa  die  Rolle  von  SnCl^,  AICI3  usw.  spielen. 

In  der  folgenden  Uebersicbt  von  CHXg- Verbindungen  salzartiger  Sub- 
stanzen konnen  wir  nur  eine  kleine  Auswabl  des  bisber  bekannten  ex- 
perimentellen  Materials  geben: 

Ammoniumsalze. 

[N(C,HJJJ,  CHJ/)  [N(C3H,)JJ,  CHBr3*) 
[N(CH3)3H]J,  CHJ3S)  [N(CeH,)(C3H,)(C,HJ,]J,  CHJ,") 

2  [N(CH2 .  CeHj3H] J,  3CHJ3'')  f N(C2HJ3(CH, .  C«HJ] J,  CHJ3«) 

2 [N(C,HJ2(CH3),]J,  3CHJ3^)  2 [N(CH3)(CH« .  CeHJ^JJ,  3CHJ3*) 


')  J.Norris,  C.  1916,  I,  1030.  ')  J.  Norris,  R.  M.  Thorn  as  u.  B.M.Brown, 
B.  43,  2950  [1910].  ^)  W.  Steinkopf  u.  G.  Schwen,  B.  64,  2969  [1921]; 
W.  Steinkopf  u.  R.  Bessaritsch,  J.  pr.  [2]  109,  280  [1925].  ••)  W.  Stein- 
kopf u.  G.  Schwen,  B.  54,  2969  [1921];  W.  Steinkopf  u.  R.  Bessaritsch, 
J.  pr.  [2]  109,  230  [1925].       ')  A.  Einhorn  u.  A.  Prettner,  A.  334,  210  [1904]. 
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[CgH^N .  CH3] J,  CHCI3')  2 [C,H,N  .  C,H3]C1,  CHCI3I) 

[CgH.N  .  C^H.JBr,  CHCI3 ')  [C„H-N  .  C,H,]  J,  CHCI3  •) 

[C3H-N  .  C.,H,]  J,  CHBr3  2) 


d[(CH3)(CeHJ(C,H,  .CH.3)  (^^>N.CH,.  CH,)n]n03.  CHCI33). 


CH3 
Phosphonium-,    Arsonium-   und   Stiboniumsalze^). 


[P(C2H,)JJ,  CHJ3  [Sb(C,H,)JJ,  CHJ3 


[As(CH3)JJ,  CHJ„  [As(CH3)(C,H.)3]Br,  CHJ3 

[ As(CH3),(CeH,)2]  J,  CH J3  [As(CH3)  (CH, .  C,,H. )  (C.H,)^]  J,  CH J3 . 

Sulfoniumsalze. 

[S(C2H5)3]C1,  CHJ34)  [SlCgHJ.JJ,  CHJ./) 

[SiCHJgjBr.  CHJ3^)  [S(C.,H,)3[0H,  CHJ./) 

[S(CoH.)(C3H,)2]J,  CHJ32). 

In  jungster  Zeit  hat  Fulton^)  eine  Reihe  von  Vereinigungen  des 
Azetylentetrabromids  mit  Amraoniumsalzen  beschrieben,  die  sich 
vollig  den  Chloroform-,  Bromof'orm-  und  Jodoformverbindungen  salzartiger 
Substanzen  anschlieBen : 

[C5H5N  .  H]Br,  C^HoBr,  2  [C„H-N  .  HJBr,  CoHoBr, 

[CioH,,N,.H,]Br,,  'iaH.Br,  2[C„H,,N2 .  H.JBro,  CoH„Br, 

[C5H,(CH3)N .  HJBr,  CoH.Br,. 

9.  Molekiilverbindungen  der  Kohlenwasser^toflFe. 

Die  bekannteste  Verbindung  zweier  Kohlenwasserstoffe  untereinander 
ist  die  Vereinigung  von  Triphenylmethan  und  Benzol: 

(C«H,)3CH.  C«H««), 
der  sich  noch  die  folgenden  Additionsprodukte  anschlieBen : 

(C,H,)3CH,  C,.H, .  NH J)  8)  9)  (CgHJ.CH  .  C,,H,NH,,  CgH, > ') 

(C,Hj3CH,C,H,(CH3)NH,(o)')  C,H, . CH(C,H:,NH,);  C.H,^^) 

(C,H,)3CH,  C,H,,(NH,),  (m) '«)  (C«H,),CH  .  C,H3S,  C,H,  >3) 

(CsH,)3CH,  C,H,S«)  (CA),CH.CH(CA)2,  C,H,'^)  usw. 

(CeH,)3CH,  C,H,NH«) 

AUe   diese  Verbindungen   gehoren  unzweifelhaft  demselben  Konstitutions- 
typus  an,  wie  schon  daraus  hervorgeht,  dafi  nach  Hartley  und  Thomas^) 

')  Emil  Jacobsen,  Dissertation,  Zurich  1908.  ^)  siebe  FuBnote  *)  auf  vorher- 
gehender  Seite.  ^)  E.  Wedekind  u.  H.  Utke,  B.  58,  1303  [1925].  *)  Farben- 
fabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld,  C.  1898,  II,  524.  ^)  J.  D.  Fulton. 
C.  1926,  I.  2694.  ')  R.  Anschutz,  A.  236,  208  [1886].  ')  A.  Werner  u. 
A.  Summer er,  B.  39,  1289  [1906].  «)  H.  Hartley  u.  N.G.Thomas,  C.  1906. 
I,  1615;  1906,  II,  954.  »)  R.  Kremann,  P.  Odelga  u.  0.  Zawodsky,  M.  42. 
117  [1921].  ">)  R.  Kremann  u.  0.  Mauermann,  M.  43,  321  [1922];  H.  Rheiu- 
boldt  u.  M.  Kircheisen,  J.  pr.  [2],  112,  187  [1926].  >')  Beilst.  Ill,  Bd.  II, 
641.  '-')  Beilst.  Ill,  Bd.  IV,  1042.  '»)  W.Levi,  B.  19,  1625  [1886].  ■")  R.  An- 
schutz, A.  235,  211  [1886]. 
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die  Benzol-,  Thiophen-,  Pyrrol-  und  Anilinverbindungen  des  Triphenyl- 
methans,  die  samtlich  rliombisch  kristallisieren,  isoraorph  zueinander  sind. 
Werner  ^)  vermutet,  da6  die  gegenseitige  Bindung  der  Komponenten 
durch  eine  Nebenvalenzkraft  erfolgt,  die  von  dem  Wasserstoffatom  der 
CH-Gruppe  des  Triphenylmethans  ausgeht: 

(CeH,)3C-H  A. 
Der  ungesattigte  Charakter  dieses  Wasserstoffatom s  kommt  nach  Wer- 
ners Ansicbt  dadurcb  zustande,  da6  die  drei  Phenylreste  so  viel  Affinitat 
des  zentralen  Kohlenstoffatoms  fiir  sicb  beanspruchen,  dafi  nur  nocb  ein 
Teil  der  Affinitat  des  Wasserstoffatoms  vom  zentralen  Kohlenstoffatom  ab- 
gesattigt  werden  kann. 

Kremanns  Versuche,  auch  Dipbenylmethan  mit  aromatischen 
Aminen  zu  vereinigen,  verliefen  samtlich  ergebnislos^). 

Von  den  zahlreichen  weiteren  Benzol  verbindungen  organischer 
Substanzen  seien  nur  die  folgenden  herausgegriffen : 

CCl,.  C,Hg3)  2CgH.  .  CO  .  C  .  C,H,.  C,Hg  '2) 

2(C,oH,),CHOH,  C,H/)  II 

(m)C,H,(NO,)CHO,  2CA^)  n  wT 

CgHj  .  N=N .  C^H^,  C,H,«)  <-limin,  (.^a,  ) 

C,KCH(SCN).CH,(SC!N),C,H,^)  Konchinm    n C,H, -) 

^  XT  B-d-Fruktoseazetat,  U,.-H,,") 

n/        \c.c,h„c,h,b) 

C,H, .  C,H  >^~\ /~\ /"^<C,H, .  C,H, '  ^«"^  •  ^"^    >  "'^• 

Hingewiesen  sei  noch  auf  die  wichtigen  Vereinigungen  der  aromati- 
schen Kohlenwasserstoffe  mit  Chin  on  en  und  Nitrokorpern,  die  schon 
weiter  oben  besprochen  worden  sind. 

Ein  besonders  stark  ausgepragtes  Additionsvermogen  besitzt  das  stark 
ungesattigte  TriphenylmethyP^)  (0^115)30.  So  vermag  Triphenyl- 
methyl  die  verschiedenartigsten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  wie 
Benzol,  Toluol,  Aethylbenzol  und  o-,  m-,  p-Xylol  anzulagern,  wobei 
in  den  stets  kristallinischen,  recht  stabilen  Verbindungen  auf  2  Molekiile 
Triphenylm ethyl  immer  1  Molekiil  des  Kohlenwasserstoffs  kommt  ^^). 


')  A.  Werner,  B.  39,  1278  [1906].  ^^  r  ;g;remann  u.  J.  Fritsch,  M.  41, 
631  [1920].  3)  E.  Baud,  A.  ch.  (8)  29.  136  [1913].  ")  j^  g  ^  j^  ,,1  i  dli  n  u. 
R.  Lang,  B.  45,  905  [1912].  ^)  A.  E.  T  s  c  h  i  t  s  c  h  i  b  a  b  i  n  u.  0.  Magidson, 
C.  1915,  I.  112.3.  «)  G.A.Schmidt,  B.  5,  1106  [1872].  ')  A.  Nagel,  A.  216, 
325  [1883].  «)  Beilst.  Ill,  Bd.  IV,  467.  »)  A.  C.  jun.  0  udemans,  J.  1874,  867. 
'0)  C.  H.  Wood  u.  E.  L.  Barret,  J.  1883,  1348.  '')  F.  M.  Jaeger,  C.  1918, 
I,  183.  ''')  K.  V.  Auwers  u.  V.Meyer,  B.  22,  543  [1889].  '»)  J.  P  i  c  c  a  r  d, 
Privatmitteilung.  ^*)  Ob  den  betrefFenden  Molekulverbindungen  (C^HJgC  oder  aber 
(CgH.)3C— C(CgH5)3    zugrunde    liegt,    ist    noch    ungewiB.  '^)    M.    G  0  m  b  e  r  g    u. 

L.  H.  Cone,  B.  38,  1385  [1905]. 
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DaB  auch  Aethylenkohlenwasserstoffe  vom  Triplienylmethyl 
aufgenommen  werden,  zeigt  die  Existenz  der  Amylenverbindung  2{CtJl^):fi, 
CjH^o,  die  sehr  schon  kristallisiert.  Besonders  wichtig  aber  ist  der  Be- 
fund  ^),  daB  selbst  Grenzkohlen wasserstoff  e  addiert  werden,  so  daB 
auch  diese,  trotzdem  sie  lauter  einfacbe  Bindungen  enthalten,  noch  geringe 
Betrage  an  freier  Affinitat  besitzen.  Zwar  verbindet  sich  Hexan  nicht 
mit  Tripbenylmethyl,  dagegen  konnen  Heptan,  Oktan  und  Dekan  an  diesen 
Kohlenwasserstoff  angelagert  werden.  Die  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindung  mit  Dekan,  die  aber  nicht  immer  erhalten  werden  konnte,  ist 
(C6H5)3C,  C^oHag.  Zyklohexan  und  Methylzyklohexan  geben  Additionspro- 
dukte  der  Forraeln: 

2(CeH,)3C,  C,Hj,    und    2  (QHJ^C,  C,H„  .  CH3. 

Wir  haben  also  im  Triphenyhnethyl  ein  Mittel  an  der  Hand,  um  in 
organischen  Verbindungen  kleinste  freie  Affinitatsbetrage  nachzuweisen. 

Besonders  stabile  Additionsprodukte,  die  sich  selbst  ini  Vakuum  nur 
langsam  zersetzen,  gibt  Tripbenylmethyl  mit  Estern^),  von  denen  sich 
nur  Methylformiat  und  Aethylformiat  indifferent  verhalten.  Die  Zusammen- 
setzung der  Verbindungen  mit  Monokarbonsaureestern  entspricht  immer 
der  Formel  2  (0^115)30,  R  •  COOR';  auch  die  Verbindungen  mit  Estern 
der  D  i  karbonsauren  enthalten  im  allgemeinen  auf  1  Molekiil  Ester  2  Mo- 
lekiile  Tripbenylmethyl. 

10.  Die  Bedeutung  der  organischen  Molekiilverbindiingen  fiir  die 
Theorie  der  Adsorption,  der  Losung  und  der  Kristjillstruktwi'. 

Durch  ein  eingehendes  Studium  der  organischen  Molekulverbindungen 
konnen  wir  manchen  AufschluB  uber  die  Natur  der  Adsorptionen,  der 
Losungen  und  der  Kristalle  erhalten. 

a)  Zur  Theorie  der  Adsorption. 

Lange  Zeit  hindurch  hat  man  sich  bei  dem  Studium  der  Adsorp- 
tionserscheinungen  im  wesentlichen  damit  begniigt,  die  Gultigkeit  der  sog. 
Adsorptionsisotherme: 

X  Vn 

=  a  .  c 

m 

(c  =  Konzentration  des  gelosten  Stoffes  bzw.  der  gasformigen  Phase, 
X  =  adsorbierte  Stoffmenge,  m  =  Gewichtsmenge  des  Adsorbens,  a  und 
n  =  Konstanten)  nachzuweisen ;  man  glaubte  damit  die  Adsorption  ge- 
niigend  charakterisiert  zu  haben. 

Neuerdings  macht  sich  aber  mehr  und  mehr  das  Bedurfnis  geltend, 
einen  tieferen  Einblick   in  das  Wesen  der  Adsorption   zu  erhalten,  als  es 

')  M.  Gomberg  u.  C.  S.  Schoepfle,  C.  1916,  I,  470.  ^)  M.  Gombeig  u. 
L.  H.  Cone,  B.  38,  1535  [1905]. 
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mit  Hilfe  der  Adsorptionsisotherme  moglich  ist;  man  findet,  dafi  man 
unter  der  Bezeichnung  Adsorption  grundverschiedene  Erscheinungen  zu- 
sammengefaBt  hat,  deren  Entwirrung  noch  viele  experimentelle  mid  theo- 
retische  Arbeit  erfordern  wird. 

Zsigmondy^)  schlagt  vor,  als  allgemeinen  Begriff  auf  diesem  Ge- 
biete  das  Wort  Sorption  zu  wahlen  und  nur  diejenigen  Vorgange  als 
Adsorptionserscheinungen  zu  bezeichnen,  die  sick  wirklicli  an  der  Ober- 
flache  eines  Korpers  abspielen;  dagegen  sollen  die  Vorgange,  bei  denen 
der  sorbierte  Stoff  in  die  Gelwande  bzw.  in  die  obersten  Schicbten  eines 
festen  Stoflfes  eindringt,  Absorptionen  genannt  werden.  Ganz  abtrennen 
mocbte  er  die  Kapillarwirkungen. 

Bei  dem  Vorgang  der  Adsorption  unterscheidet  er  vor  allera  die 
eigentliche  (ecbte)  Adsorption,  die  in  einer  bloBen  Anziehmig  von 
Gasmolekulen  oder  Molekulen  des  gelosten  Stoffes  von  der  Oberflache  eines 
Korpers  (Primarteilchens)  besteht,  und  die  chemische  Adsorption,  bei 
der  an  einer  Oberflache  eine  echte  chemische  Keaktion  (etwa  Bildung 
von  Chlorsilber  an  der  Oberflache  von  Silber  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor)  einsetzt. 

Wahrend  so  Zsigmondy  bei  den  eigentlichen  Adsorptionen  chemi- 
schen  Kraften  keine  grofiere  Bedeutung  zuzuschreiben  scheint,  mehren 
sich  in  jiingerer  Zeit  die  Stimmeu,  welche  gerade  den  chemischen  Cha- 
rakter  der  Adsorptionen  mehr  als  bisher  beriicksichtigt  w^issen  wollen. 

So  machen  Rheinboldt  und  Wedekind^)  auf  Grund  ihres  Be- 
fundes,  dafi  im  allgemeinen  Substrate  von  saurem  Charakter  durch  basische 
FarbstofiPe,  solche  von  basischem  Charakter  aber  durch  saure  Farbstoffe 
angefarbt  Averden,  fiir  den  Farbeprozefi  die  an  der  Oberflache  kristallisierter 
Substanzen  vorhandenen  unabgesattigten  Gitterkrafte  ^)  verantwortlich. 

Pfeiffer  und  Angern^)  ziehen  aus  der  Tatsache,  dafi  die  Bau- 
steine  der  Wolle  und  Seide,  die  Aminosauren  und  die  Dioxopiperazine, 
wohl  charakterisierte  Molekiilverbindungen  mit  Azofarbstoffen  verschieden- 
ster  Art  geben,  den  Schlufi,  dafi  es  sich  beim  Anfarben  der  Seide  und 
Wolle  um  die  Bildung  von  Molekiilverbindungen  zwischen  Faser  und  Farb- 
stoff  handelt,  so  dafi  nach  ihnen  die  Adsorptionskrafte  der  Wolle  und 
Seide  den  Nebenvalenzkraften  zum  mindesten  sehr  nahe  stehen. 

Auf  ganz  ahnlicher  Grundlage  deutet  Bergmann^)  die  bekannte 
blaue  Jodstarkereaktion.  Er  konnte  tieffarbige,  echte  Molekiilverbindungen 
von  KJn   mit    Zykloazetalverbindungen    herstellen,    und    nimmt  daher  an. 


1)  R.  Zsigmondy.  Kolloidchemie,  I  Allgem.Teil;  Aufl.  V  [1925].  2)  H.  Rhein- 
b  oldt  u.  E.  Wedekind,  Kolloidchem.  Beihefte  17,  118  [1923].  ^)  Diese  Gitter- 
krafte  entsprechen  weitgehend  den  gewohnlichen  Nebenvalenzkraften.  *)  P.  Pfeiffer 
u.  OlgaAngern,  Ang.  39,  253  [1926].  ^)M.  Bergmann  u.  M.  Gierth, 
A.  448,  59  [1926]. 
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daB  sich  bei  der  Jodstarkereaktion  KJn-Molekiile  chemiscli  an  die  in 
der  Oberflache  der  kleinen  Starketeilchen  befindlichen  Starkemolekiile 
binden. 

Nacb  Ruff  und  Hohlfeld  ^)  verlauft  die  Adsorption  an  aktive  Kohle 
in  mehreren  Stufen;  diese  sind  durch  bestimmte  Molekiilzahlen  gekenn- 
zeichnet,  deren  Verhaltnisse  nur  geringe,  aber  leicht  deutbare  Abweicliun- 
gen  von  der  Ganzzabligkeit  aufweisen.  Fur  Ruff  und  Hohlfeld  ist 
daher  die  Adsorption  an  aktive  Kohle  direkt  ein  Sonderfall  der  chenii- 
schen  Molekiilkomplexbildung,  bei  der  die  aktiven  Gruppen  der  Ober- 
flache die  Rolle  von  Zentralmolekiilen  spielen. 

Auch  fur  Langmuir^)  sind  die  Adsorptionskrafte  von  derselben 
Art  wie  die  Krafte,  die  zu  chemischen  Verbindungen  fuhren.  Verantwort- 
lich  fur  die  Adsorption  sind  nach  ihm  Restvalenzkrafte,  die  sich  an  der 
Kristalloberflache  befinden. 

Zusammenfassend  konnen  wir  sagen,  daB  zw^ischen  den  einzehien  an- 
gefiihrten  Forschern  weitgehende  Uebereinstimmung  in  der  Auffassung 
der  Natur  der  Adsorptionskrafte  besteht^). 

Alle  betonen  den  chemischen  Charakter  der  Adsorption,  der  zweifel- 
los  immer  dann  angenommen  werden  muB,  wenn  die  Adsorption  eine  spe- 
zifische  ist.  Sicher  existieren  aber  auch  Falle,  bei  denen  wir  mit  der  An- 
nahme  unspezifischer  physikalischer  Anziehungskrafte  auskommen,  so  z.  B. 
bei  der  Adsorption  indifferenter  Gase  an  festen  Oberflachen.  Zwischen 
der  „rein  physikalischen"  und  der  „rein  chemischen"  Adsorption  wird  es 
sicherlich  alle  nur  denkbaren  Uebergange  geben. 

DaB  die  bei  den  Adsorptionen  tatigen  chemischen  Krafte  allgemein 
den  Neben valenzkraften  (Restaffinitaten)  zugeordnet  werden, 
also  denjenigen  Kraften,  die  bei  der  Bildung  von  Molekiilverbindungen 
in  Betracht  kommen,  erscheint  durchaus  sachgemaB. 

Die  vonLangmuir  und  vonPaneth^)  bewiesene  Ausbildung  einer 
raonomolekularen  Adsorptionsschicht  auf  der  Oberflache  des  Sub- 
strats  steht  in  gutem  Einklang  mit  der  chemischen  Theorie  der  Adsorp- 
tion. Auch  laBt  sich  durch  diese  Theorie  die  Giiltigkeit  der  Adsorptions- 
isotherme  ohne  weiteres  verstandlich  machen. 

Pfeiffer  und  Angern^)  schreiben  hieriiber  bei  der  Erorterung  der 
Vorgange  beim  Anfarben  von  Wolle  und  Seide  (siehe  auch  weiter  oben) 
etwa  folgendes :  In  verdunnten  Farbstofflosungen  konnen  die  einzelnen  nur 


')  O.  Ruff  u.  E.  Hohlfeld,  Kolloid-Zeitschr.  36,  23  [1925].  '')  J.  Langmuir. 
Am.  Soc.  38,  2267  [1916J;  39,  1883  [1917];  40,  1.361  [1918].  ^)  Siehe  hierzu  auch 
die  Versuche  und  Betrachtungen  von  W.  Pauli.  *)  F.  Paneth  u.  W.  Thiman, 
B.  67,  1215;  F.  Paneth  u.  W.  Vorwerk,  Ph.Ch.  101,  445,  480  [1922];  F.  Paneth 
u.  A.  Radu,.  B.  67,  1221  [1924].  ')  P.  Pfeiffer  u.  Olga  Angern,  Ang.  39, 
253  [1926]. 
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in  relativ  geringer  Zahl  vorhandenen  Farbstoflfmolekiile  durch  mehrere 
benachbarte  Affinitatsfelder  des  Substrats,  also  recht  stark  gebundeu  wer- 
den.  VergroBern  wir  nun  die  Konzentration  der  Flotte,  so  miissen  sicb 
die  einzelnen  Farbstoffmolekiile  auf  immer  weniger  anlagerungsfahige 
Gruppen  verteilen,  bis  schlieBlich  auf  jedes  Farbstoffmolekiil  nur  noch  ein 
einziges  Affinitatsfeld  kommt,  die  Bindung  also  relativ  schwach  wird.  Damit 
bat  aber  die  Giiltigkeit  der  Adsorptionsisotherme,  nach  der  aus  verdunnten 
Losungen  relativ  viel,  aus  konzentrierten  Losungen  relativ  wenig  vom 
gelosten  Stoff  adsorbiert  wird,  eine  einfache  Deutung  gefunden;  denn  je 
fester  der  Farbstoff  gebunden  wird,  um  so  grofier  wird  seine  Tendeuz  sein, 
aus  der  Losung  auf  die  Faser  zu  geben. 

Der  gleichen  Ansicht  wie  Pfeiffer  und  Angern  sind  audi  Berg- 
ma  nn  und  Giertb^). 

Nach  Zsigmondy  schliefien  sich  an  die  oberflacblichen  Adsorp- 
tioneu  die  Absorptionen  an,  bei  denen  die  Molekiile  des  sorbierten  Stoflfes 
in  das  Innere  der  Oberflachenscbicht  des  Substrats  eindringen.  Aucb  fur 
sie  gelten  ohne  weiteres  die  obigen  Betrachtungeu. 

Denken  wir  uns  nun,  da6  die  urspriinglicb  gasformigen  oder  gelosten 
Fremdmolekiile  das  Substrat  ganz  durcbdringen,  so  kommen  wir  zu 
Erscheinungen,  die  man  nicbt  mebr  zu  den  Sorptionen  rechnen  wird, 
obgleicb  aucb  fur  sie  vielfach  die  Adsorptionsisotherme  gilt.  Kurt 
H.  Meyer  ^)  und  seine  Mitarbeiter  haben  solche  gleichmafiigen  Durch- 
dringungen  beim  Studium  von  Farbevorgangen  aufgefunden  und  ein- 
gehend  studiert.  Wir  miissen  nach  ihnen  bei  diesen  Durchdringungen 
zwei  Falle  unterscheiden,  indem  entweder  Losungen  oder  aber  cheraische 
Verbindungen  (Molekiilverbindungen)  entstehen.  Fiir  jeden  dieser  Falle 
sei  hier  ein  Beispiel  gegeben: 

Beim  Anfarben  der  Azetatseide  lost  sich  der  Farbstoff  im  allge- 
meinen  ganz  homogen  in  der  Faser  auf  ^),  die  sich  gegeniiber  dem  Farb- 
stoff wie  ein  fliissiges  Losungsmittel  verhalt.  Fiir  die  Verteilung  des  Farb- 
stoffs  zwischen  Flotte   und  Faser   gilt  der  Verteilungssatz  ^) : 

stochiometrische  Beziehungen  irgendwelcher  Art  treten  hier  nicht  auf. 

Ganz  anders  aber  verlauft  das  Anfarben  der  Wolle  mitsauren 
Farbstoff  en.  Lassen  wir  die  verschiedenartigsten  Sauren  und  sauren 
Farbstoffe  (HCl,  HCIO^,  CH^COOH,  2,6-Naphtolsulfons.,  Orange  I  usw.) 
auf  Wolle  einwirken,  so  dringt  zwar  auch  hier  die  Fremdsubstanz  gleich- 

')  1.  c.  ^)  Kurt  H.  Meyer  u.  Mitarbeiter,  Melliands  Textilberichte  1925  u. 
1926;  Naturw.  15,  129  [1927].  ^)  Methylenblau  und  Diamantgriin  lagern  sich  aber 
oberflachlich  an  die  Faser  an.  *)  Caz  =  Konzentration  des  FarbstofFs  in  der  Azetat- 
seide, Cw  =  Konzentration  des  Farbstoffs  im  Wasser, 
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maBig  in  die  Faser  ein,  aber  unter  Ausbildung  salzartiger  Molekiil- 
verbindungen. Denn  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  Wolle  bindet  im 
Maximum  stets  aquivalente  Mengen  der  sauren  Substanzen,  ganz  unab- 
hangig  von  ihrer  Molekulargrofie  und  ibrer  cbemischen  Natur. 

Fiir  die  bekannte  Tatsache,  da6  fiir  das  Anfarben  der  Wolle  die  Ad- 
sorptionsisotberme  gilt  (obgleich  es  sich  docb,  wie  wir  jetzt  wissen,  in 
vielen  Fallen  um  keine  Oberflacbenerscbeinung  bandelt),  gibt  Kurt 
H.  Meyer  die  folgende  einfacbe  Erklarung:  Durcb  die  Sauren  und  sauren 
Farbstoffe  werden  zunacbst  die  relativ  stark  basiscben  primaren  Amino- 
gruppen  der  Wolle  abgesattigt;  dann  erst  kommen  die  scbwacber  basiscben 
Gruppen  an  die  Reibe,  so  da6  also  aus  verdiinnten  Saurelosungen  ein 
grofierer  Prozentsatz  an  Saure  aufgenommen  wird  als  aus  konzentrierteren. 

Der  letztgenannten  Tatsacbengruppe  (Anfarben  der  Wolle)  steben  die 
Quellungserscbeinungen  einigermaBen  nabe;  sie  sind  mit  besonderem 
Erfolg  von  Knoevenagel^)  untersucbt  worden.  Knoevenagel  fand, 
daB  bei  der  Quellung  der  Azetylzellulose  durcb  Wasser,  Alkobol,  Ben- 
zol usw.  von  einer  bestimmten  Gewicbtsmenge  Azetylzellulose  stets  die 
gleicbe  Menge  eines  Quellungsmittels  aufgenommen  wird,  unabbangig  da- 
von,  ob  das  betreffende  Quellungsmittel  in  reinem  Zustand  vorliegt  oder 
aber  mit  einer  indiflferenten  Substanz,  die  selbst  nicbt  quellend  wirkt, 
verdiinnt  ist. 

Es  gilt  also  bei  diesen  Quellungen  das  Gesetz  der  konstanten  Ver- 
bindungsgewicbte,  so  daB  Knoevenagel  den  ScbluB  ziebt,  daB  sicb  bei 
den  Quellungserscbeinungen  der  Azetylzellulose  cbemiscbe  Verbindungen 
zwiscben  den  Molekiilen  der  Faser  und  den  Molekiilen  des  Quellungs- 
mittels bilden,  die  vielleicbt  von  nocb  boberer  Ordnung  als  die  gewobn- 
lichen  Molekiilverbindungen   sind. 

b)  Zur  Theorie  der  Losungen. 

Ueber  die  cbemiscbe  Natur  der  Losungen  sind  wir  nocb  recbt  wenig 
unterricbtet.  Zwar  scbeint  festzustehen,  daB  die  einzelnen  Komponenten 
der  Losungen  cbemiscbe  Verbindungen  miteinander  geben,  sog.  Solvate; 
wie  diese  aber  bescbaffen  sind,  dariiber  konnen  wir  bocbstens  in  Einzel- 
fallen  Auskunft  geben.  In  vielen  Losungen  sind  jedenfalls  ecbte  cbemiscbe 
Verbindungen  der  Komponenten,  also  ecbte  Molekiilverbindungen, 
entbalten,  die  den  stocbiometriscben  Gesetzen  geborcben.  AuBerdem  wer- 
den aber  in  den  Losungen  aucb  ganz  lockere  Vereinigungen  der  Kom- 
ponenten, die  wir  Halb  verbindungen  nennen  wollen,  vorhanden  sein; 
die    Molekiile    der    Komponenten    und    der    ecbten    Molekiilverbindungen 

')  F.  Knoevenagel.  J.  Hogrefe  u.  P.  Mertens,  Kolloidchem.  Beihefte 
16,  180  [1922]. 
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raiissen  ja  mit  den  Nachbaimolekiilen  in  irgendwelcher  Bindung  stehen, 
die  rait  immer  mehr  abnehmender  Affinitat  iiber  die  erste  Sphare  in 
die  zweite  und  dritte  usw.  hiniibergreift,  ohne  da6  eine  bestimmte, 
eindeutige  Grenze  angegeben  werden  kann.  Ein  wesentlicher  Unter- 
schied  zwischen  den  Kraften,  die  zu  ecbten  Molekiilverbindungen  und 
denen,  die  zu  den  letzterwahnten  Vereinigungen  (Halbverbindungen)  fuhren, 
besteht  sicher  nicht. 

Die  Losungen  sind  so  als  Gleichgewichtssysteme  zwischen  Molekul- 
verbindungen  verschiedenster  Art  aufzufassen  (echfcen  Verbindungen  und 
Halbverbindungen),  deren  nahere  Beschaffenheit  von  Fall  zu  Fall  eine 
verschiedenartige  sein  wird. 

Da  unser  Buch  nur  die  organischen  Molekiilverbindungen  umfaBt, 
so  wollen  wir  uns  in  den  folgenden  kurzen  Darlegungen  darauf  be- 
schranken,  einige  Tatsacben  aus  dem  Gebiete  organise  her  Losungen  zu 
erfahren ;  auf  die  so  eingehend  studierten  waBrigen  Salzlosungen  und  die 
Theorie  der  lonenhydrate  konnen  wir  hier  nicht  eingehen. 

Aus  unserer  Grundauffassung  iiber  die  Natur  der  Losungen  mussen 
wir  den  Schlufi  ziehen,  daB  die  gegenseitige  Loslichkeit  organischer  Ver- 
bindungen aufs  engste  mit  der  Lokalisation  und  der  spezifischen  Natur 
der  Restaffinitaten  der  Komponenten  zusammenhangt,  so  daB  es  moglich 
sein  muB,  auf  Grund  unserer  Kenntnisse  von  der  Natur  der  Molekiilver- 
bindungen Voraussagen  iiber  die  mehr  oder  minder  groBe  gegenseitige 
Loslichkeit  organischer  Verbindungen  zu  macheii.  Vor  allem  muB  sich  be- 
stimmen  lassen,  nach  welcher  Richtung  sich  die  Loslichkeit  eines  Stoffes 
in  einem  bestimraten  zweiten  Stoff  verschiebt,  wenn  man  die  Hauptzentren 
seiner  Restaffinitaten  systematisch  abandert. 

Allgemeine  Untersuchungen  dieser  Art,  die  meiner  Ansicht  nach  von 
grundlegender  Bedeutung  waren,  liegen  noch  nicht  vor;  doch  sei  hier  auf 
eine  wichtige  Arbeit  von  W.  Schoeller^)  hingewiesen,  in  der  ein  phar- 
makologisch  interessanter  Einzelfall  erlautert  wird. 

Essigsaure  lost  sich  ausgezeichnet  in  Wasser,  weil  das  in  ihm 
vorhandene  saure  H-Atom  ein  starkes  Additionszentrum  fiir  Wassermole- 
kiile  ist;  da  das  Hydratationszentrum  dem  Essigsaure  a  thylester  fehlt, 
so  ist  seine  Wasserloslichkeit  nur  gering. 

Aehnliche  Unterschiede  bestehen  zwischen  dem  offenen  Ureid  I  und 
dem  zyklischen  Ureid  II  (Veronal): 

COOH  NH2  CO-NH 

II  II 

(H,C2)2C  CO  (HA)?^       CO 

I  I  II 

CO NH  CO— NH. 


II 


')  W.  Schoeller,  Ang.  36,  238  [1923]. 
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Da  das  offene  Ureid  zwei  Hydratationszentren  (NHg  und  COOH)  be- 
sitzt,  die  dem  Veronal  fehlen,  so  wird  bei  der  Verteilung  des  offenen 
Ureids  zwischen  Wasser  und  Lipoid  das  Wasser,  bei  der  Verteilung  des 
Veronals  zwischen  Wasser  und  Lipoid  das  Lipoid  bevorzugt,  so  dafi  das 
offene  Ureid  im  Gegensatz  zum  zyklischen  keine  narkotischen  Wirkungen 
besitzt.  Diese  kommen  aber  zum  Vorschein,  wenn  man  die  Karboxylgruppe 
durch  ein  Bromatom  ersetzt,  also  zu  der  bromierten  Verbindung: 

Br       NH2 

I  I 

(HA)2C         CO, 
I  I 

CO — NH 

dem  Adalin,  iibergeht,  welches  relativ  schwer  in  Wasser,  aber  geniigend 

gut  in  Lipoiden  loslich   ist,  so    dafi  es  ein   brauchbares  Narkotikum  dar- 

stellt. 

Sehr  wichtig  f'iir  die  Theorie  organischer  Losungen  scheinen  die 
systematischen,  aber  noch  nicht  abgeschlossenen  Arbeiten  von  Weifien- 
berger  und  von  Scheibe  zu  werden. 

Weifienberger  ^)  bestimmt  die  Dampfdruckkurven  von  Losungen 
organischer  Verbindungen,  deren  eine  Komponente  relativ  leicht  flUchtig 
ist.  Er  zeigt,  wie  man  aus  den  Differenzen,  welche  die  theoretisch  be- 
rechneten  und  die  praktisch  gefundenen  Dampfdrucke  zeigen,  Ruckschlusse 
auf  die  Existenz  bzw.  Nichtexistenz  stochiometrisch  eindeutig  zusammen- 
gesetzter  Molekiilverbindungen  der  Losungsgenossen  ziehen  kann.  Auf  die 
Resultate  der  We ifienb erg erschen  Arbeiten  ist  schon  mehrfach  bei  der 
systematischen  Besprechung  der  einzelnen  Klassen  organischer  Molekiil- 
verbindungen hingewiesen  worden,  da  ihre  Bedeutung  nicht  nur  in  der 
Erweiterung  unserer  Kenntnisse  iiber  die  Natur  der  Losungen  liegt,  son- 
dern  vor  allem  auch  in  der  wesentlichen  Forderung  der  Systematik  der 
organischen  Molekulverbindungen. 

Scheibes^)  Arbeiten  beschaftigen  sich  mit  der  Abhangigkeit  der 
Absorptionsspektren  von  der  Natur  der  Losungsmittel.  Die  Losungsmittel 
iiben  im  allgemeinen  einen  derartig  starken  und  charakteristischen  Einflufi 
auf  die  Absorptionskurven  aus  (Verschiebung  der  Maxima  nach  langeren 
oder  kiirzeren  Wellen),  dafi  das  Studium  der  Lichtabsorption  ein  wichtiges 
Mittel   zur  Aufklarung   der   Natur    der   Losungen    zu   werden    verspricht. 

Vielfach  ist  es  moglich,  durch  einfaches  Beobachten  der  Farbenande- 
rungen  beim  Zusammengeben  der  Komponenten  Aussagen  iiber  die  Natur 
der  betreffenden  Losungen  zu  machen.  So  miissen  wir  aus  der  Tatsache, 
dafi  sich  die  beiden  farblosen  Verbindungen  Anilin  und  Nitrobenzol  rot 
ineinander  losen    (ohne    dafi    Zersetzung    erfolgt),    unbedingt    den    Schlufi 

')  Literatur  siehe  weiter  oben  bei  den  einzelnen  Klassen  rein  organischer  Mole- 
kulverbindungen.     2)  Q   Scheibe,  B.  68,  586  [1925];  69,  1321  [1926]. 
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Ziehen,  dafi  in  der  gegenseitigen  Losung  von  Anilin  und  Nitrobenzol  eine 
Molekulverbindung  der  beiden  Komponenten  enthalten  ist,  zumal  sich  aus 
Anilin  und  dinitrierten  und  trinitrierten  Kohlenwasserstoffen  solche  far- 
bige  Molekiilveibindungen  in  kristallisierter  Form  isolieren  lassen. 

Derartige  Farbenerscheinungen  treten  in  der  organischen  Chemie 
aufierordentlich  haufig  auf;  sie  sind  aber  fiir  die  Theorie  der  Losungen 
bisher  nicht  verwertet  worden.  Sie  haben  im  wesentlichen  dazu  gedient, 
die  Frage  nach  der  Konstitution  der  farbigen  organischen  Molekiilverbin- 
dungen  zu  fordern,  und  sind  daher  weiter  oben  besprochen  worden  (siehe 
die  Theorie  der  Chinhydrone,  der  Molekulverbindungen  der  Nitrokorper, 
der  Halochromieerscheinungen  usw.). 

c)  Zur  Kristallstruktur  organischer  Verbindungen. 

Sehen  wir  von  organischen  Verbindungen  salzartigen  Charakters  ab, 
so  haben  die  kristallisierten  organischen  Verbindungen  samtlich  Molekiil- 
gitterstruktur,  indem  bei  ihnen  die  einzelnen  Gitterpunkte  so  durch  Atome 
besetzt  sind,  daB  in  sich  geschlossene  Molekule  entstehen. 

Diese  Theorie  des  Kristallaufbaus  legt  den  Gedanken  nahe,  daB  die 
in  den  Kristallen  organischer  Verbindungen  zwischen  den  einzelnen  Mole- 
kiilen  wirksamen  Gitterkrafte  ihrem  Wesen  nach  identisch  mit  denjenigen 
Kraften  sind,  die  als  sog.  Nebenvalenzkrafte  in  den  organischen  Molekiilver- 
bindungen  die  Komponenten  aneinander  ketten.  Es  ist  daher  zu  erwarten, 
daB  ein  eingehendes  Studium  der  organischen  Molekulverbindungen  auch 
einen  wesentlichen  Beitrag  zur  Kristallstrukturlehre  liefern  wird.  Je  weiter 
unsere  Kenntnisse  iiber  die  Lokalisation  und  die  spezifische  Wirkung  der  Rest- 
affinitaten  organischer  Verbindungen  vorwarts  schreiten,  um  so  tiefer  werden 
wir  in  das  Versfandnis  der  Eigenschaften  organischer  Kristalle  eindringen. 

Schon  heute  konnen  wir  sagen,  daB  die  Tatsache  der  relativ  leichten 
Schmelzbarkeit  der  meisten  organischen  Verbindungen,  die  ja  in  schroffem 
Gegensatz  zu  der  schweren  Schmelzbarkeit  salzartiger  Verbindungen  steht, 
darin  ihre  einfache  Erklarung  fiudet,  daB  die  Nebenvalenzkrafte,  welche 
organische  MolekUle  aneinander  binden,  im  allgemeinen  relativ  schwache 
sind.  Bei  streng  vergleichbaren  organischen  Verbindungen  werden  sich 
aus  der  Lage  der  Schmelzpunkte  direkt  Riickschliisse  auf  die  relative 
GroBe  der  Kristallstrukturkrafte,  also  der  Restaffinitaten  (Molekularaffini- 
taten)  ziehen  lassen. 

Leider  ist  aber  das  experimentelle  Material  auf  diesem  Gebiet,  vor 
allem  auf  dem  Gebiet  der  fiir  das  Verstandnis  der  Kristallstrukturen  so 
besonders  wichtigeu  aus  gleichen  Komponenten  aufgebauten  Molekul- 
verbindungen, zu  denen  die  sog.  Assoziationen  gehoren,  noch  viel  zu 
gering,  um  auf  Einzelheiten  eingehen  zu  konnen. 
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IV.  Ueber  den  Mechanismus  chemisclier  Reaktionen. 

Da  die  chemischen  Krafte  nur  in  Entfernungen  von  atomaren  uud 
molekularen  Dimensionen  wirken,  so  liegt  die  Annahme  nahe,  dafi  zwei 
Molekule,  die  miteinander  in  Reaktion  treten,  sich  zunachst  aneinander  an- 
lagern,  worauf  dann  in  der  so  entstandenen  Moleklilverbindung,  von  Red- 
deli  en  „Vorverbindung"  genannt,  intramolekular  die  eigentliche  Reaktion 
einsetzt.  Die  Existenz  soldier  Vorverbindungen  kann  naturlich  so  ephe- 
merer  Natur  sein,  dafi  alle  Bemiihungen  sie  zu  isolieren  scbeitern  miissen. 
Immerhin  ist  es  scbon  in  einer  ganzen  Anzahl  von  Fallen  gelungen,  die 
tbeoretiscb  erwarteten  Zwiscbenprodukte  zu  fassen. 

Es  ist  sicberlicb  von  Interesse,  dafi  eine  solcbe  Ansicbt  iiber  den 
Verlauf  cbemiscber  Reaktionen  scbon  von  Kekule  geaufiert  und  an  einer 
Reibe  von  Beispielen  naber  erlautert  Avorden  ist;  er  spricbt  sich  in  seinem 
Lebrbucb  (Bd.  I,  142)  i)  folgendermafien  aus:  Wenn  zwei  Molekule  auf- 
einander  einwirken,  so  zieben  sie  sicb  zunacbst,  verraoge  der  Affinitat. 
an  und  lagern  sicb  aneinander;  das  Verbaltnis  zwiscben  den  Affinitaten 
der  einzelnen  Atonie  veranlafit  dann  baufig,  dafi  Atome  in  engsten  Zu- 
sammenbang  kommen,  die  vorber  verscbiedenen  Molekiilen  angebort  batten. 
Desbalb  zerfallt  die  Atomgruppe,  welcbe,  nacb  einer  Ricbtung  geteilt, 
sicb  aneinander  gelagert  batte,  so,  dafi  jetzt  Teilung  nacb  anderer  Ricb- 
tung stattfindet,  z.  B.: 

vor  der  Zersetzung-  wahrend  nach  der  Zersetzung' 


a  ^  h  O  ^    a  %Oh 


Neuerdings  scbeint  sicb  ein  wesentlicber  Fortscbritt  in  der  Auffassung 
des  Verlaufs  cbemiscber  Reaktionen  durcb  das  nabere  Studium  der  „Wal- 
denscben  Umkebrung"  anzubabnen.  Die  jetzt  vorliegenden  Tbeorien  iiber 
den  Mecbanismus  dieser  eigenartigen  Umwandlung  lassen  so  viel  mit 
Sicberbeit  erkennen,  dafi  bei  Ersatzreaktionen  den  einzelnen  Oberflacben- 
teilen  des  Koblenstoffatoms,  an  dem  die  Substitution  stattfindet,  ein  mafi- 
gebender  Einflufi  auf  das  Endresultat  zukommt  (siebe  weiter  unten). 

Im  folgenden  soUen  nun  die  wicbtigsten  Reaktionen,  bei  denen  Mole- 
kUlverbindungen  als  Zwiscbenprodukte  isoliert  werden  konnten,  naber  be- 

M  Siehe  auch  A.  Kekule,  A.  106,  140  [1858];  J.  H.  van' t  Ho  f  f ,  Ansichten 
iiber  organische  Chemie  I,  225,  244  [1881]. 
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sprochen  werden,  und  zwar  zunachst  solche,  bei  denen  Katalysatoren  nicht 
beteiligt  sind,  bzw.  fiir  unsere  Betrachtungen,  bisher  wenigstens,  keine 
wesentlicbe  RoUe  spielen.  Den  Abschlufi  dieses  Kapitels  bildet  eine  Er- 
orterung  der  Theorie  der  Waldenschen  Umkehrung.  In  einem  zweiten 
Abschnitt  soil  dann  noch  kurz  auf  die  Bedeutung  der  Molekiilverbindunsren 
fiir  das  Verstandnis  katalytischer  Reaktionen  hingewiesen  werden, 

1.  Molelfiilverbindungen  als  Zwischenstufen  bei  chemischen 

ReaktioneD. 

Die  einfachsten  chemischen  Reaktionen,  bei  denen  sich  in  erster  Phase 
Molekiilverbindungen  bilden  konnen,  sind  die  bimolekularen,  also  die  Re- 
aktionen zwischen  je  zwei  Molekiilen  gleicher  oder  verschiedener  Art;  sie 
sind  am  weitesten  aufgeklart  und  sollen  daher  zuerst  besprochen  werden. 
Dann  foigen  einige  trimolekulare  Reaktionen.  Bei  diesen  sollten  im  allge- 
meinen  ternare  Molekulverbindungen  als  Vorverbindungen  auftreten ;  so 
sollten  bei  den  Kondensationsreaktionen  unter  dem  wasserabspaltenden  Ein- 
flu6  der  Schwefelsaure  Verbindungen  zwischen  den  beiden  organischen 
Komponenten  und  der  Schwefelsaure,  oder  bei  der  Bildung  der  Amino- 
chinone  Vereinigungen  zwischen  dem  Chinon,  dem  Amin  und  dem  Oxj- 
dationsmittel  entstehen.  In  diesen  Fallen  sind  jedoch,  wenn  wir  von  einigen 
Synthesen  rait  Hilfe  von  Metallsalzen  absehen,  die  erst  bei  den  katalytisch 
beeinflufiten  Vorgangen  besprochen  werden  sollen,  bisher  im  gunstigsten 
Falle  binare  Systeme  isoliert  worden. 

a)  Halogenisierungen. 
Ein  definitives,  allgemeines  Bild  iiber  die  Einwirkung  von  Halogen 
auf  Aethylenverbindungen  ofiPener  und  zyklischer  Art  zu  geben,  ist 
noch  nicht  moglich.  Herausgegriffen  seien  zwei  Spezialfalle,  bei  denen 
es  sich  um  die  Bildung  von  Substitutionsprodukten  handelt.  Der  erste  Fall 
betrifft  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Diarylathylene  der  Formel: 

Lafit  man  auf  diese  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Derivate  Brom  ein- 
wirken,  so  erhalt  man  als  fa 6b are  Produkte  im  allgemeinen  die  Sub- 
stitutionsverbindungen :  ^  jj 

Die  Bildung  dieser  Verbindungen  konnte  nun  von  Pfeiffer  und  Wi- 
zinger^)  dahin  aufgeklart  werden,  dafi  primar  tieffarbige,  mehr  oder 
weniger  labile,  salzartige  Poly  bromide-)  entstehen,  welche  die  Formel: 

')  P.  Pfeiffer  u.  R.  Wizinger;  noch  nicht  veroffentlicht.  ^)  Diese  Ver- 
bindungen sind  schon  in  anderem  Zusammenhang  auf  Seite  207  erwahnt  worden, 
aber  ohne  genauere  Formulierung. 
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r5>C-CH2Br]Br3 

besitzen    und   in   ihrer  Konstitution   ganz  den    ebenfalls  farbigen  Triaryl- 
methyliumsalzen : 

[«>c-r]x 

entsprechen, 

Diese  Perbromide  verlieren  leicht  Bromwasserstoff  und  Brora  und 
gehen  so  in  die  Substitutionsprodukte : 

^>C=CHBr 

iiber,  die  dann  auf  dem  gleichen  Wege  weiter  in  die  Dibromverbindungen : 

iibergefiibrt  werden  konnen. 

Die  farbige,  salzartige  Zwischenstufe  konnte  beim  Tetramethyldiamino- 
diphenylathylen  in  Form  eines  dunkelblauen  kristalliniscben  Pulvers  von 
der  Formel 

Nc-CH,Br     Brj 

isoliert   werden;    auch    die    entsprecbende   Jodverbindung  lieB   sich  leicht 
f ass en. 

Beim  Dimethoxydipbenylatbylen : 

^ — ;    >C=CH„ 

ist  die   farbige  (violette)  Zwischenphase  so  wenig   bestandig,  daB  sie  nur 
als  schnell  voriibergehende  Farbenreaktion  auftritt  \) : 

Bei  dem  zweiten  Fall  handelt  es  sich  urn  die  Kernhalogenisierung 
aromatischer  Verbindungen.  Fiir  diesen  Vorgang  hat  Meerwein^)  unter 
Zugrundelegung  seiner  Untersuchungen  iiber  Isomerisierungen  in  der  Ter- 
penreihe  die  Vorstellung  entwickelt  und  begrundet,  dafi  sich  das  Halogen- 
molekiil  primar  an  eine  Kohlenstoffdoppelbildung  anlagert,  und  zwar  der- 
art,  daB  eines  der  beiden  Halogenatome  mit  einem  ungesattigten  Kohlen- 
stoffatom  in  normale  Bindung  tritt,  das  zweite  aber  koordinativ  in 
zweiter  Sphare  (also  salzartig)  gebunden  wird,  gemaB  der  Formel: 


I  II  Br, 


HCx^jj/CHBr 


Br: 


')  Diese  ist  schon  vor  langerer  Zeit  von  L.  Gattermann  beobachtet  worden: 
doch   lieB  sie  sich  damals  nicht  deuten.         ^)   H.  Meerwein.   Ang.  38,   816    [1925]. 


Halogenisierungen.  389' 


die    sekundare    HBr-Abspaltung    fiihrt    dann     zum    Substitutionsprodukt 

CgHjBr.  Es  ware  von  groBer  Wichtigkeit,  die  von  Meerwein  angenom- 

menen  primaren  salzartigen  Bromide  zu  isolieren ;  das  ist  aber  bisher  noch 

nicbt  gelungen. 

Unentschieden  muB  es  noch  bleiben,  ob  man  bei  der  Einwirkung  der 

Halogene    auf   AethylenkohlenwasserstoflFe    ganz    allgemein    die    primare 

Bildung  salzartiger  Verbindungen  anzunehmen   hat,  ob   sie   auch  dann 

auftreten,  wenn  keine  Substitutionsprodukte,  sondern  normale  Anlagerungs- 

produkte    entstehen.     Es    ist    nicht  ausgeschlossen,    da6    sich   in    solchen 

Fallen    das  Halogenmolekiil  zunachst  koordinativ  an  die  Aethylen- 

liicke  addiert,  worauf  dann  sekundar  eine  Absattigung  der  Hauptvalenz- 

krafte  erfolgt:  CH„Br 

C2H,  — ►  C,H,     Br„  — ►    I     "      . 

CH,Br 

In  diesem  Zusammenhang  ist  es  jedenfalls  von  Interesse,  da6  Wieland  ^) 
aus  Phenylpropiolsaureester  und   NOg  eine  lockere  Molekiilverbindung : 

C,U,  .  C^^C  .  COOC2H5 

C.H^ .  C^C  .  COOC2H5 
isolieren   konnte,  die   beim    Stehen   unter   Gasolin   in  Phenylpropiolsaure- 
ester und  a-,j3-Dinitrozimtsaureester : 

CgHj .  C— C  .  COOCjH, 

..,        .  NO,  NO2 

uberging. 

Bei  einer  Reihe  von  Bromierungen  nichtathylenartiger  Sub- 
stanzen  kennen  wir  schon  die  primaren  Molekiilverbindungen.  So  lieB 
sich  aus  Aethylbromid  und  Brom  die  bei  —  74°  schmelzende  Verbin- 
dung  2CijH5Br,  Brg  isolieren^),  die  beim  Erhitzen  Bromwasserstoff  ab- 
spaltet    und    in    ein   Substitutionsprodukt    iibergeht.     Ferner    vv^urde    aus 

/CO 
Kampfer  und  Brom  das  Bromid  CgH,^/  |     •  Brj  erhalten^),  welches  zwar 

beim  Liegen  an  der  Luft  wieder  in  seine  Komponenten  zerfallt,  beim  Er- 
hitzen in  geschlossenem  Rohr  aber  Bromkampfer  und  Bromwasserstoff  gibt. 
Zu  den  Vorverbindungen  im  Sinne  Reddeliens  miissen  wir  auch 
die  von  Wieland^)  isolierten  tieffarbigen  Bromide  der  Triarylamine  und 
Tetraarylhydrazine  rechnen,  z.  B.: 

(CH3O  .  CgHJgN,  Br3  F.  99"  ") 
(CH3 .  C6H,),N-N(C6H, .  CH3).,,  Br3  Zers.  58"-^)  usw., 

')  H.  Wieland  u.  H.  Wagner,  B.  63,  1343  [1920].  -)  A.  Wroczynski  u. 
Ph.  Guye,  C.  1910,  II,  857.  ^)  Siehe  die  Angaben  bei  G.  Reddelien,  J.  pr.  [2] 
91,  221  [1915].  ■•)  H.  Wieland  u.  E.  Wecker,  B.  43,  705  [1910].  *)  H.  Wie- 
land, B.  40,  4260  [1907]. 
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iiber    deren  Konstitution  wir   nichts    mit    Sicherheit   wissen  ^).    Sie   gehen 

mehr  oder  weniger  leicht,  z.  B.  in  Chloroformlosung,  in  Bromsubstitutions- 

produkte  uber,  wobei  die  Tetraaiylhydrazine  gleichzeitig  eine  Spaltung  in 

Diarylamine  erfahren. 

Einen  wichtigen  Beitrag  zur  Frage  nach  dem  Mechanisnius  der  Halo- 

gensubstitution  liefert  eine  Arbeit   von  WohP)  iiber  die  Einwirkung  von 

N-Bromazetamid  auf  ungesattigte  Kohlenwasserstoffe.  Bromazetamid  fuhrt 

ungesattigte    Kohlenwasserstoffe    bestimmter   Konstitution    recht    glatt    in 

Bromderivate  uber,  z.  B.: 

CH3V  /CH3  CHgv.  /CHoBr 

>C=C<  +  CH3 .  CO  .  NHBr  =  >C=C<        '      +CH„.CO.NH„, 

CH3/  NCHg  CH3/  NCHj 

wobei  nach  Wo  hi  die  erste  Aneinanderlagerung  der  reagierenden  Mole- 
kiile  durch  Nebenvalenzkrafte  erfolgt,  die  vom  Bromazetamid  und  eineni 
oder  beidf;i  ungesattigten  Kohlenstoffatomen  des  Kohlenwasserstoffs  aus- 
gehen.  Fehlt  in  einer  organischen  Verbindung  eine  anlagerungsfahige 
Stelle,  ist  sic  also  nach  der  iiblichen  Auffassung  gesattigt,  so  findet  durch 
Bromazetamid  keine  Bromierung  statt. 

In  einem  Falle  konnte  Wo  hi  die  primare  Bildung  einer  Molekiil- 
verbindung  zwischen  Kohlenwasserstoff  und  Bromazetamid  direkt  nach- 
weisen.  Wenn  man  unter  guter  Kiihlung  Trimethylathylen  und  Bromazet- 
amid in  molekularem  Verhaltnis,  bei  Gegenwart  von  Aether,  zusammen- 
bringt,  so  geht  das  in  Aether  schwer  losliche  Bromazetamid  plotzlich  in 
Losung,  und  es  scheidet  sich  am  Boden  ein  in  Aether  schwer  losliches 
Oel  ab.  Giefit  man  den  Aether  ab,  so  erfolgt  eine  energische  Reaktion 
innerhalb  des  oligen  Additionsproduktes,  wobei  allerdings  nicht  mono-, 
sondern  dibromiertes  Trimethylathylen  entsteht;  der  abgegossene  Aether 
enthalt  nachgewiesenermafien  nur  Spuren  von  Trimethylathylen  und  Brom- 
azetamid. 

b)  Alkylierungen. 

Es  sei  hier  nur  auf  die  interessante  Tatsache  hingewiesen,  dafi  Anilin 
und  Aethylazetat  bei  relativ  tiefer  Temperatur  nach  Wroczynski  und 
Guye^)  zu  den  Verbindungen : 

C^H, .  NHo,  CH3 .  COOC2H5  3C,H, .  NH2,  CH3 .  COOC2H5 

F. -47,6°  F.-27,5« 

SCgHs .  NHo,  2CH3 .  COOCoH, 

F. -40'* 

zusammentreten ;    diese    wandeln    sich   beim  Erhitzen  in  Aethylanilin  um. 

^)  Wabrscheinlicb  sind  sie  salzartig  zu  formulieren,  etwa  im  Sinne  der  Formel 
[R3N]+(Br3r;  W.  Diltbey,  J.  pr.  (2)  109,  301  [1925].  ^)  A.  Wohl,  B.  52,  51 
[1919];  A.  Wohl  u.  K  Jaschinowski,  B.  64,  476  [1921].  ^)  A.  Wroczynski 
u.  Ph.  Guye,  C.  1910,  II,  858. 
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c)  Ersatz  voa  Halogenatomen^). 

Dafi  auch  bei  dem  so  baufig  studierten  Umsatz  zwischen  organischen 
Halogeniden  und  Silbersalzen: 

R  .  X  +  AgY  =  R  .  Y  +  AgX 

die  reagierenden  Stoffe  zunacbst  eine  Molekiilverbindung  miteinander  geben, 
geht  aus  folgenden  Versucben  bervor: 

Scboll  und  Steinkopf^)  erbielten  aus  Jodazetonitril  und  einer 
konzentrierten  waBrigen  Losung  von  Silbernitrat  das  Additionsprodukt 
J  •  CHg  •  CN,  AgNOa  (fast  farblose  Kristalle  vom  Scbmelzpunkt  12P), 
welcbes  erst  bei  der  Destination  nacb  der  Gleicbung: 

J  .  CH, .  CN,  AgNO^     -^     NO2 .  O  .  CH2 .  CN  +  AgJ 

in  Zyanmetbylnitrat  NOg  .  0  .  (JHo  .  CN  und  Jodsilber  iiberging.  Ganz  ent- 
sprecbeude  Molekiilverbindungen  entsteben  nacb  ibnen  aus  Silbernitrat 
und  Bromazetonitril  bzw.  Dijodmetban : 

Br.CHj.CN,  AgNOs  Zers.  110»     und    J  .  CH, .  J,  AgN03  F.  80-81°. 
Die  Autoren  zieben  fiir  ibre  Verbindungen  die  Koordinationsformeln: 
..Br.CH,  ...J  .  CHo  .Tn 


NOjAg:  I       :    NO,Ag-  I         und   NOjAg-:        >CH2 


in  Betracbt. 

Das  Ergebnis  dieser  Arbeit  kann  ais  Stutze  fiir  die  Tbeorie  von 
Euler^)  betracbtet  werden,  nacb  der  sich  die  Reaktion  zwiscben  Silber- 
nitrat und  organiscben  Halogeniden  hauptsachlicb  iiber  Komplexe  vom 
Typus  Ag-    BrR  abspielt. 

Eine  scbone  Erganzung  zu  der  Arbeit  von  Scboll  und  Stein kopf 
bildet  die  Beobacbtung  von  Hartley^),  dafi  Jodmetbyl  und  Silberzyanid 
bei  gewobnlicber  Teraperatur  (in  7  Tagen)  die  Molekiilverbindung  2  AgCN, 
CH3J  miteinander  geben;  diese  gebt  bei  100 — ISC  in  das  bekannte 
Metbylkarbylamin  CH.jN^C  iiber: 

2  AgCN.  CH„J    -*    CH3N=C  +  AgCN  +  AgJ. 

Die   von    Hantzscb-')   studierte  Reaktion    zvs^iscben    Nitroformsilber 

und  Jodmetbyl  bildet  ein  weiteres   Beispiel  fiir  die  Anlagerungsfabigkeit 

der  Silbersalze  an  Jodalkyle.    Bei  —  75 '^  entstebt   aus    den  Komponenten 

die   Molekiilverbindung   (N02)2C=NOOAg,  2CH3J,   die,   mit   indififerenten 

wasserfreien  Fliissigkeiten  erwarmt,  mit  explosionsartiger  Geschwindigkeit 

Trinitroatban  liefert:  ^^ 

(N02)2C=NOOAg,  2CH3J     —     (N0.,)2C/^'     '' +  AgJ  +  CH3.T . 

\CH, 


')  Siehe  hierzu  auch  die  Betrachtungen  von  W.  Steinkopf.  A.  434.  2-5  [1923] 
iiber  die  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  das  Silbersalz  des  Nitroessigesters.  ^)  R.Scholl 
u.  W.  Steinkopf,  B.  39,  4393  [1906].  *)  H.  v.  Euler,  B.  39,  2726  [1906]. 
*)  E.  G.  J.  Hartley,  C.  1917,  I,  996.  ^)  A.  Hantzsch  u.  K.  S.  Caldwell, 
B.  39,  2472  [1906]. 
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Dafi  dem  Ersatz  von  Halogenatomen  durch  Aminreste  ebenfalls 
primar  eine  Additionsreaktion  (Bildung  einer  reinen  Anlagerungsverbin- 
dung)  vorausgeht,  zeigen  die  Versuche  von  Sudborough  (1906)^)  uber 
die  Einwirkung  von  Aminen  auf  Pikrylcblorid  und  verwandte  Verbindun- 
gen  ^).  Wir  haben  hier  die  Reaktionsfolge : 
Cl.C«H2(NOg)3  +  R.NH2    -*    CI . CeH2(N02)3,  R.NH^  -*    RNH  .  CeH2(N02)3  +  HCl. 

Die  primaren  Additionsprodukte,  die  leicht  an  ihrer  tiefen  Farbe  zu  ei- 
kennen  sind,  haben  sich  in  einigen  Fallen,  so  bei  Anwendung  von  Pikryl- 
chlorid  und  a-Naphtylarain,  in  kristallisierter  Form  isolieren  lassen. 

In  Best'atigung  der  Arbeit  von  Sudborough  konnte  Lesser^)  aus 
Pikrylchlorid  und  vie.  Xylidin  die  rote  Verbindung : 
CI .  C«H2(N02)3,  CeH3(CH3)2NH2  F.  GS" 

darstellen ;  sie  geht  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  allmahlich  in  das 
gelbe  Pikrylxylidin  (CH3)2C«H3NH  •  C«H2(N02)3  vom  Schmelzpunkt  212o 
uber. 

d)  Ersatz  von  Hydroxy!  durch  Halogen. 

Halogenalkyle  lassen  sich  unter  anderem  durch  Einwirkung  von  Halo- 
gen wasserstoJBfsauren  auf  Alkohole  darstellen.  Bei  dieser  Reaktion  entstehen 
sicherlich  als  Zwischenprodukte  Halogenwasserstoff-Additionsprodukte  der 
Alkohole,  Oxoniumsalze,  die  sich,  wie  auf  S. 20u.  40  auseinandergesetzt 
worden  ist,  in  zahlreichen  Fallen  in  kristallisierter  Form  isolieren  lassen. 
Wir  haben  also  im  einfachsten  Fall  den  Reaktionsmechanismus : 

ROH    -i     ROH.HX   =   [ROHglX    -*    RX  +  H^O. 

auf  den  z.  B.  bei  Gelegenheit  der  Darstellung  zahlreicher  Oxoniumsalze 
Faworsky^)  hingewiesen  hat.  Faworsky  nimmt  derartige  Oxonium- 
salze auch  als  Zwischenphase  an  bei  der  Bildung  von  Aethern  und 
Aethylenkohlenwasserstoffen  aus  Alkoholen  unter  dem  EinfluB  von  Mineral- 
sauren. 

Durch  diese  Theorie  des  Ersatzes  von  alkoholischem  Hydroxyl  durch 
Halogen  werden  die  Alkohole  in  nahe  Beziehung  zu  den  Schwermetall- 
hydroxyden  gebracht;  diese  geben  nach  den  Untersuchungen  von  P.  Pfeif- 
fer^)  mit  Sauren  primar  Oxoniumsalze  (Aquosalze),  die  erst  sekundar 
unter  Wasserabspaltung  in  Substitutionsprodukte  ubergeheii : 
MeOH    -^    MeOH    HX    =    [MeOH,]X    -►    MeX  +  H.O. 

')  J.  Sudborough  u.  N.  Picton,  C.  1906,  II,  31.  -)  Siehe  auch  die  Angaben 
von  M.  Giua,  A.  Marcellino  u.  A.  Curti  uber  die  Einwirkung  von  Aminen  auf 
1-,  2-,  4-Chlordinitrobenzol  und  von  Piperidin  auf  Trinitroanisol,  G.  50,  II,  300  [1920]; 
C.  1921,  I,  952.  3)  R.  Lesser,  A.  402,  ,50  [1914].  ")  A.  Faworsky.  .1.  pr.  Ch. 
[2]  88,  480  [1918];  Faworsky  schreibt  die  Oxoniumsalze  mit  vierwertigem  Sauerstoff. 
*)  P.  Pfeiffer.  B.  39,  1864  [1906]  usw. 
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Auch  bei  den  anorganischen  Hydroxyden  haben  sich  die  primaren  An- 
lagerungsprodukte  in  zahlreichen  Fallen  isolieren  lassen ;  sie  sind  von  den 
Wasserabspaltungsprodukten  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  verschieden. 

e)  Ersatz  von  Sauerstoff  durch  Schwefel. 

Der  Ersatz   von  Sauerstoff   durch  Schwefel  in  den  Saureamiden   mit 

Hilfe  von  Phosphorpentasulfid  erfolgt  nach  K  i  n  d  1  e  r  ^)  so,  da6  sich  pri- 

mar  eine  Molekiilverbindung  aus  Saureamid  und  Phosphorpentasulfid  bildet, 

die   dann   beim  Erwarmen    mit   organischen   Losungsmitteln   sekundar   in 

das  Thioamid  iibergeht.    Kindler   konnte    die  folgenden   beiden  Primar- 

verbindungen  isolieren : 

2CeH,.CO.NiCH3)„  P,S, 

und  2  C.H^ .  CHg .  CO  .  NtCHg),,  P.S„ 

denen  er  sachgemafi  die  Konstitutionsformel : 

H  N  NH 

"2:^>c=o   ( s,)P .  s .  P(S.,)   o=c<^  - 

Xv  Xw 

zuerteilt. 

f)  Ueberftihrung  von  Saureanhydriden  in  Amide. 

Die   Ueberfuhrung   von   Saureanhydriden   in    Saure  amide   ist   fiir 

einen  Sonderfall,  fiir   die  Einwirkung   aromatischer  Amine   auf  halogeni- 

sierte  Phtalsaureanhydride,  von  Pratt   und  Perkins^)  dahin  aufgeklarfc 

worden,  dafi  sich  primar  farbige  Molekiilverbindungen  bilden,  die  sekundar 

unter  Umlagerung  in  Amidsauren  iibergehen,  z.  B. : 

,C0\  /C0\  /CO .  NHC„H, 

CeCl,/        >0  +  aH,.NH,    -^    C,Cl/       >0,  CeH,.NH,    ^    CeCl,/ 

\C0/  \C0'^  \COOH 

Diese  farbigen  Zwischenprodukte  liefien  sich  zwar  nicht  in  kristallisierter 

Form  isolieren,  doch    konnten  entsprechende  Verbindungen  aus  halogeni- 

sierten  Phtalsaureanhydriden  und    tertiaren  aromatischen  Aminen   leicht 

dargestellt  werden,  z.  B.  das  rote  Produkt: 

/CO. 
C^Cl,/       \0,  C,H,N(CH3)„ 

welches  wieder  leicht  in  seine  Komponenten  zerfallt. 

g)  Bildung  von  Aluminium-,  Zinn-,  Zirkonium-  und  Thoriumderivaten 
der  Alkohole  und  Phenole. 

Die  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Alkohole  ist  beson- 
ders  von  Perrier  undPouget^)  studiert  worden.  Sie  erhielten  aus  den 
Komponenten  in  der  Kalte  kristallinische  Molekiilverbindungen: 

AlClg,  5CH3OH  AICI3,  4a,H,0H  AICI3,  2(CH3)2CH.CH20H, 

1)  K.  Kindler,  A.  431,  187  [1923J.  -)  D.  S.  Pratt  u.  G.  A.  Perkins, 
C.  1918,  I,  713.       ')  G.  Perrier  u.  Pouget,  C.  1901,  II,  25. 
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die   beim  Erhitzen  und    in  Gegenwart   eines   groBeren  Ueberschusses  von 
Aluminiumchlorid  in  Substitutionsprodukte  der  Formeln: 

A1C1,(0CH3)  ilS]?0c!H!)3  A1C1,(0C,H3) 

iibergingen. 

Ganz  ahnlich  ist  das  Verhalten  der  Alkohole  gegen  Zinntetra- 
cblorid^).  LaBt  man  Methyl-  bzw.  Aethylalkoliol  vorsichtig  unter  guter 
Kiihlung  —  am  besten  nimmt  man  nur  einen  geringen  Ueberscliufi  an 
Alkohol  —  mit  Zinntetracblorid  reagieren,  so  entstehen  die  normal  zu- 
sammengesetzten  Additionsprodukte : 

C1,S'„(     0<«jj  )^     und     C1.S'„(     0<:l^). 

Erwarmt  man  aber  Zinntetracblorid  oder  auch  Zinntetrabromid  mit  diesen 

Alkobolen,  so  bilden  sich  die  Substitutionsprodukte  SnX3(0R),  ROH,  in- 

dem  aus  den  primaren  Molekiilverbindungen  ein  Molekul  Halogenwasser- 

stoff  abgespalten  wird;  ein  zweites  Molekul  HX  zu  entfernen,  gelingt  auch 

bei  tagelanger  Einwirkung  der  Komponenten  aufeinander  nicht. 

Diese   Alkoholysenprodukte    SnX.^COR),   ROH   sind    als   Analoga    der 

Hydrolysenprodukte  SnClgCOH),  SU^O   und  SnBr,(OH),  SH^O  folgender- 

mafien  zu  formulieren:  ^d 

/UK 

•OHR 
so  dafi  sich  die  Alkoholyse  der  Zinntetrahalogenide,  in  Uebereinstimmung 
mit   dem    ersten    Schritt    der  Hydrolyse    dieser  Verbindungen,    durch   das 
folgende  Schema  wiedergeben  lafit:"') 

Alkoholyse:  SnCl,     -^     Cl.Snj 0<„  „  )       -*     Cl.,Sn^  „ 


.OH 
0<H 


Hydrolyse:  SnCl,     -*     Cl^Sn^     0<^)         -*        CljSn^ 

~H 

Besonders  interessant  ist  das  Verhalten  der  aromatischen  Oxy- 
ketone  gegen  Zinntetracblorid^).  Wie  alle  Ketone  geben  auch  sie  mit 
Zinntetracblorid  dann  Additionsprodukte  des  allgemeinen  Schemas: 


"^M 0=^0' 


wenn  man  die  Komponeneten  in  absoluter  Benzollosung  unter  guter  Kiih- 
lung miteinander   in  Reaktion  bringt.    Diese  Additionsprodukte  sind   aber 

')  P.  Pfeiffer,  Z.  a.  Ch.  87  235  [1914];  A.  Rosenheim  u  R.  Schnabel, 
B  38,  2778  [1905].  ^)  Bei  der  Formulierung  der  Hydrolyse  ist  auf  die  „uber- 
schtissigen"  HoO-Molekiile  keine  Riicksicht  genommen  worden.  ^)  P.  Pfeiffer, 
A.  398,  137  [1913]. 
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iiur  dann  stabil,  wenn  der  organische  Bestandteil  ein  m^-  oder  p-Oxyketon 
ist;  liegt  ein  o-Oxyketon  vor,  so  werden  sie  beini  Erhitzen  zersetzt,  in- 
dem  SnCl^-Substitutionsprodukte  vom  Charakter  innerer  Komplexsalze 
entstehen,  z.  B. : 

OH  y^      ^OH  HO 

6 


^    +  SnCl,     ->  I  ..■>f  \  !     - 

I  I  I 

CH3  CH3  CH3 

/^NSnClj  /OH 

:  +  C,H  /  +  HCl. 

\q/^  \C0  .  CH3 

I 
CH3 

In  diesem  Zusammenhang  sei  auch  die  Reaktion  von  Zinntetrachlorid 
mit  Alizarindimethylather  erwahnt  ^).  LaBt  man  Zinntetrachlorid,  gelost 
in  Benzol,  bei  gewohnlicher  Temperatur  auf  Alizarindimethylather  ein- 
wirken,  so  entsteht  das  Additionsprodukt: 

/COv  /OCH3 

diese  Verbindung  gibt  beim  Erw'armen  des  Reaktionsgemisches  auf  dem 
Wasserbad  Chlormethyl  ab,  wobei  sich  das  SnCl3-Derivat  des  Alizarin-P- 
methylathers  bildet: 


/COy. 

_^ 

/\/^^\/\ 

^C-^Y^OCH^ 

\/\c/\/\OCH, 

II 

0      OCH, 

II 

0       OCH, 

SnCl, 

/\/^^\/\ 

11          ' 

\OCH3 

+  CH3CI. 

II          1 

0    0 

SnCL 

Es  geht  also  auch  dann  der  Bildung  eines  SnClg-Substitutionspro- 
duktes  die  koordinative  Anlagerung  von  SnCl^  an  ein  Karbonylsauerstoff- 
atora  voraus,   wenn  es  sich  um  eine  Entmethylierung  handelt. 

Thorium-  und  Zirkoniumchlorid  reagieren  mit  Oxyketonen  und 
Oxykarbonsaureestern  ahnlich  wie  Zinntetrachlorid.  Nach  G.  Jantsch 
und  seinen  Mitarbeitern  treten  bei  der  Einwirkung  in  der  Kalte  zunachst 

1)  P.  Pfeiffer,  A.  398.  137  [1913]. 
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Additionsverbindungen  auf,  aus  denen  sich  dann  sekundar,  vor  allem 
in  der  Warme,  Substitutionsprodukte  bilden.  Der  Grad  der  Substitu- 
tion ist  abhangig  von  den  Komponenten  und  den  Reaktionsbedingungen^ 
insbesondere  von  der  Temperatur. 

Thoriumchlorid  ^)  bildet  rait  Salizylsaureester  in  der  Kalte  die  Ad- 
ditionsverbindung :  ThCI, ,  C.H^iOHjCOOCH^ ; 

in  der  Warme  entstehen  das  Mono-  bzw.  Disubstitutionsprodukt : 

CljTh  .  O  .  C,H, .  COOCH3  und  CloTh(0  .  C,H, .  COOCH,!,, 
und  schliefilich  der  Monochlorkorpei  : 

ClThiO  .  CgH, .  COOCHgjj . 

Zirkoniumcblorid  2)  addieit  in  der  Kalte  Paonol  zu  der  Verbiii- 
dung :  Z1CI4 ,  C,H3(0H)(0CH,)(C0  .  CH3) ; 

in  der  Warme  entstehen  die  Verbindungen : 

C),>(0.C.H,<^H,^)^    ""<•    «2r(0.CA4™.jjj^ 

Aehnlicb  verlauft  die  Einwirkung  von  o-Oxyazetopbenon,  Milchsaureester, 
Mandelsaureester  und  Salizylsaureester. 

Mit  Phenol  bildet  sich  bei  —  10*^  zunachst  die  Additionsverbindung: 

ZrCl,,  2C,H,0H, 
welche   beim    Erwarmen   unter  Chlorwasserstoffentwicklung   in   Phenolate 
ubergeht.  Benzoesaureester  gibt  in  der  Kalte  die  Verbindung : 

ZrCl,,  2C,H,.COOC2H,; 
bei  hoherer  Temperatur  entstehen  aus  Zirkoniumchlorid  und  uberschiissi- 
gem    Benzoesaureester  unter   Entwicklung   von   Chlorathyl   Zirkonchloro- 
benzoate. 

h)  Nitrierungen. 

Dafi  wir  uns  die  Nitrierungen  aromatischer  Verbindungen  mit  Sal- 
petersaure  ebenfalls  als  primare  Anlagerungsreaktionen  vorstellen  raiissen, 
hat  sich  vor  allem  bei  Aminen,  Aldebyden  und  Ketonen  zeigen  lassen. 

Bei  der  Nitrierung  aromatischer  Amine  entsteht  zunachst  ein  Nitrat, 
vi^elches  dann  unter  dem  EinfluB  eines  wasserabspaltenden  Mittels  in  ein 
Nitranilid  ubergeht,  das  sich  seinerseits  zu  kernnitrierten  Aminen,  im  all- 
gemeinen  zu  einera  Gemisch  von  o-  und  p-Derivaten,  umlagert  ^).  Es  laBt 
sich  also  die  Reaktionsfolge :  

<^      >-NH,  -*  <^      ^-NH,  ■  HNQ3  -  ^      '^-NH  ■  NO,     /^    CnO^ 

in  alien  einzelnen  Phasen  verwirklichen.  — 


')  G.  Jantsch  u.  W.  Urbach,  Helv.chim.  Act.  2,  490  |1919];  C.  1920,  I.  554. 
^)  G.  Jantsch  u.  Mitarbeiter.  J.  pr.  (2)  116,  7  [1926].  ^)  E.Bamberger,  B.30, 
1259  u.  1275  ri897j. 
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Die  Nitrierung  der  Aldehyde  und  Ketone  ist  jiingst  von  Red- 
del  i  e  n  ^)  untersucht  worden.    Es  gelang  ihm  unter  anderem  das  Nitrat 

des  Benzophenons :  , — .  , ^ 

<^)-CO-C        >,  HNO, 

zu  isolieren  und  diese  Molekiilverbindung  durch  konzentrierte  Schwefel- 
saure  bei  — 20^  in  p-Nitrobenzophenon  uberzufiihren.  Nach  ihm  geben 
auch  Korper  mit  C=N-  und  N=N-Lucken  lockere,  aber  wohl  charakte- 
risierte  HNOg-Verbindungen,  wahrend  Korper  mit  der  Gruppe  C=C  eine 
nachweisbare  Addition  nur  andeutungsweise  zeigen.  Die  Nitrierung  an 
einer  C=C-Lucke  formuliert  Rieddelien  folffendermafien : 


R-CH 

R-CH 

R-CH .  OH 

R-CH 

II      +  HNO 

-          1; 

-            1 

-*           II 

R-CH 

R-CH     HNO. 

R-CH  .  NO, 

R-C-NO., . 

i)  Sulfurierungen. 

Die  Sulfurierung  aromatischer  Amine  verlauft  ganz  nach  dem 
Schema  der  Nitrierung  dieser  Verbindungen.  Gibt  man  zu  Anilin  konzen- 
trierte Schwefelsaure,  so bildet sich primar sauresAnilinsulfat<^  ^-NHo,  HgSO^, 
welches    sich   nach   Bamberger^)    durch   Wasserabspaltung   in  Phenyl- 

sulfaminsaure  :  , ^ 

<^_J>-NH .  SO,OH 

uberfuhren  lafit.  Diese  Sulfaminsaure  wird  durch  verdiinnte  Schwefelsaure 
zur  o-Sulfonsaure  des  Anilins,  durch  konzentrierte  Schwefelsaure  und  er- 
hohte  Temperatur  zur  p-Anilinsulfonsaure,  der  bekannten  Sulfanilsaure, 
isomerisiert : 

^      )>-^H,  —  ^      )-NHa.HoSO,  —  <(      )>-NH  .  SO,OH<^ 

^HOO,S-<^ 

Die  primare  Entstehung  von  Anlagerungsprodukten  laBt  sich  auch 
sehr  schon  bei  der  Sulfurierung  methoxylierter  Chalkone  zeigen^).  Diese 
Verbindungen  losen  sich  in  konzentrierter  Schwefelsaure  mit  tiefer,  oranger 
bis  blutroter  Farbe.  Giefit  man  die  frischen  Schwefelsaurelosungen  in 
kaltes  Wasser,  so  scheidet  sich,  unter  volliger  Entfarbung  der  Losungen, 
wieder  unverandertes  Chalkon  ab,  ein  Zeichen,  da6  wir  es  hier  mit  einer 
typischen  Halochromieerscheinung  zu  tun  haben,  daB  also  die  tiefe  Farbe 
der  Schwefelsaurelosungen  durch  die  Bildung  halochromer  Schwefelsaure- 
verbindungen  der  Chalkone  bedingt  ist;  die  entsprechenden  Perchlorate 
liefien   sich   leicht   in  reinem  Zustand    isolieren.    LaBt   man  nun  die   tief- 


')  G.  R  e  d  d  e  li  e  n ,  J.  pr.  [2J  91,  213  [1915].  ^)  E.  Bamberger  u. 
E.  Hinderraann,  B.  30,  654  [1897]-,  mit  J.  Kunz,  ebenda  2274.  •')  P.  Pfeiffer 
u.  P.  A.  Negreanu,   B.  50,    1465  [1917J. 
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farbigen  Schwefelsaurelosungen  bei  gewohnlicHer  Temperatur  stehen,  sa 
setzt  die  Sulfurierung  der  Chalkone  ein;  sie  fuhrt  zu  gut  kristallisierten 
Monosulfonsauren,  in  denen  der  Sulfoxylrest  in  o-Stellung  zum  Methoxyl 
steht.  Wir  haben  also  wiederum  primare  Anlagerung  von  Schwefelsaure 
und  sekundare  Wasserabspaltung : 

H3C0-<^      ^-CH^CH-C-(^      )> 

il 
i  0 

H3C0-<^]^-CH=CH-C-<^]^ 

;  0 H,SO, 

H3C0-^~^-CH^CH-C-<^      y 

SOjOH  0 

k)  Bildung  von  Aminochinonen. 

Hier  sei  besonders  auf  die  Arbeit  von  Suchanek  ^)  iiber  die  Einwirkung 
aromatischer  Aminosauren  und  ihrer  Ester  auf  Chinone  hingewiesen  ^). 

Die  Chinone  geben  ganz  allgemein  mit  aromatisclien  Aminosauren 
und  ihren  Estern  cbarakteristische,  farbige,  cbinbydronartige  Additions- 
produkte,  die  auf  1  Molekul  der  chinoiden  Komponente  2  Molekiile  des 
Amins  enthalten : 

C,H,0,,  2H,N-<^       ))-COOH  C,H,0„  2  H,N-^      ^-COOCH, 

rubinrot  zinnoberrot 

C«H,Oo,  2<(      ))-CQOH 

\NH,  usw. 

rot 

Durch  Oxydationsmittel  werden  sie  meist  leicht  in  Monoanilino-  und  Di- 
anilinocbinone  verwandelt,  z.  B. : 

CgH.O,,.  2  H,N  .  C,H^  .  COOH     ->     C,.H,0,(NH  .  C,H, .  COOH),. 

Im  Gegensatz  zum  Benzocbinon  und  Toluchinon  laBt  sicb  aber  Xylochinon 
wobl  in  ein  Additions-,  nicht  aber  in  ein  Substitutionsprodukt  uberfubren. 

Die  theoretisch  zu  erwartenden  tern ar en  Molekiilverbindungen  zwi- 
schen  Chinonen,  Aminosauren  und  Oxydationsmitteln  kennen  wir  uoch  nicht. 

Nahverwandt  mit  der  Bildung  von  Aminochinonen  aus  Chinonen  und 
aromatischen  Aminosauren  ist  die  Entstehung  entsprechender  Verbindun- 
gen  aus  Hydrochinon  und  aliphatischen  primaren  und  sekundaren  Aminen. 
Nach  Harger^)  gibt  Hydrochinon  mit  aliphatischen  primaren  und  sekun- 
daren Aminen  ganz  allgemein  Molekiilverbindungen,  die  den  drei  Typen : 


^)  O.  Suchanek,  J.  pr.  [2]  90,  467  [1914];  Suchanek  formuliert  seine  Ver- 
bindungen  nach  der  Theorie  von  Th.  Posner,  A.  336,  106  [1904].  -)  Siehe  auch 
die  Arbeit  von  Th.  Posner  (1.  c.)  iiber  die  Bildung  von  Phenylthiochinonen. 
^)  R.  N.  Harger,  Ara.  See.  46,  2536,  2540  [1924]. 


Aufbaureaktionen.  399 


1C«H,(0H),,  2Amin  2C,H,(OH)2,  1  Amin 

1  C,H,(OH),,  1  Amin 

entspreclien.  Andererseits  werden  Hydrochinon-Amingemische  in  alkoholischer 
oder  waBriger  Losung  durch  den  Luftsauerstoff  in  Diaminochinone 
ubergefuhrt.  Wahrscheinlich  bilden  die  Molekiilverbindungen  die  Zwischen- 
stufe  bei  der  Entstebung  dieser  substituierten  Chinone. 

1)  Aufbaureaktionen. 

Es  ist  das  Verdienst  von  Schmidlin  und  Lang^),  durch  systema- 
tiscbe  Aufnabme  von  Erstarrungsdiagrammen  den  Beweis  erbracht  zu  baben, 
daB  organische  Verbindungen,  die  unter  dem  Einflnfi  von  konzentrierter 
Schwefelsaure  miteinander  reagieren,  im  allgemeinen  auch  leicht  Molekiil- 
verbindungen miteinander  geben.  Ihre  Annahme,  dafi  diese  Molekiilver- 
bindungen als  Zwischenprodukte  bei  den  Kondensationsreaktionen  anzu- 
sprechen  sind,  erscheint  durcliaus  berechtigt.  Zu  untersuchen  bleibt  aber 
noch  die  Frage,  in  welcher  Art  und  Weise  sich  die  Schwefelsaure  an 
den  Reaktiouen  beteiligt. 

Das  Molekularverhaltnis  der  Komponenten  in  den  Molekiilverbindun- 
gen stimmt  vielfach,  aber  durchaus  nicht  immer,  mit  dem  Verhaltnis  iiber- 
ein,  in  welchem  die  Komponenten  in  den  Kondensationsprodukten  enthalten 
sind.  So  laBt  sich  aus  Azeton  und  Pbenol  die  Molekiilverbindung  (CH3)2CO, 
2CyH50H  darstellen,  die  durch  konzentrierte  Schwefelsaure  in  das  Kon- 
densationsprodukt  (CE[3)2C(Cl^H^OH)2  iibergeht;  so  entspricht  der  Molekul- 
verbindung : 

<^]^-CHO.  2C,H,    der  Nitrokorper    <(^-CH(C,H5),, 

NO,  NO, 

der  Molekiilverbindung  (C^H.)2CH0H,  C^H^  der  Kohlenwasserstoff: 

(C,H,),CH.C,H,. 

Hingegen  stimmen  bei  den  Komponentenpaaren : 

(CH3)2CO  +  vZ^-OH  (CH3)2CO  +  HQ-^      ^-OH 

^OH 

/CH,-CHv 
CH  /       ■         "  >C0  +  (       N-OH 
NCHg-CH,/  ^ ^ 

Molekiilverbindung  und  Kondensationsprodukt  in  der  stochiometrischen  Zu- 
sammensetzung  nicht  iiberein ;  z.  B.  entsteht  aus  Zyklohexanon  und  Phenol 
das  Kondensationsprodukt : 

CH  /       -  >C/ 

\CH,-CH,/      \aH,  .OH 


^6^^4 


')  J.  Schmidlin  u.  R.  Lang,  B.  43,  2806  [1910];  45,  899  [1912]. 
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und  nicht  etwa  der  tertiare  Alkoliol: 

/CH„-CH.\      /C„H.OH 
CH  /  -\c/ 

\CH,-CH/      \0H 

der  der  Vorverbindung  entsprechen  wurde. 

Diese    mangelnde    Uebereinstimmung    in    der   Zusammensetzung    von 

Vorverbindung   und   Endprodukt   ist   auch    bei    Reaktionen    ganz   anderer 

Art   zu   konstatieren,  so   bei    der  Einwirkung  von   Jodmethyl   auf  Silber- 

zyanid :  2  AgCN.  CH,J    -*    CHgN^C  +  AgCN  +  AgJ, 

bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Nitroforrasilber : 

/NO, 
(N0,)2C=N00Ag,  2CH3J    —    (NO.,)^/  +CH,J  +  AgJ. 

NCHj 

bei    der  Einwirkung  von  Zinntetracblorid  auf   o-Oxyketone  usw.;    sie   ist 

theoretisch   leicht  verstandlich,  da  ja   die  Nebenvalenzkrafte,  welche   die 

Bestandteile  der  Vorverbindungen  zusamraenbalten,  und  die  Hauptvalenz- 

krafte,  die  in  den  Endprodukten  wirken,  nicbt  identisch  sind. 

Keine  Vorverbindungen  erbielten  Schmidlin  und  Lang  aus  einigen 
Dimethylanilin-haltigen  Gemischen,  wie  aus  Benzhydrol  und  Dimethylanilin, 
aus  p-Oxybenzaldebyd  und  Dimethylanilin,  obgleich  sich  die  Komponenten 
leicht  miteinander  kondensieren  lassen ;  moglicherweise  existieren  hier  nur 
ternare  Molekulverbindungen. 

Bei  den  durch  Phosphoroxychlorid  bewirkten  Veresterungen  von  Oxal- 
saure  mit  Phenol  en  haben  wir  als  Zwischenprodukte  die  von  Feigl 
und  Kobiliansky^)  isolierten  Molekulverbindungen: 


COOH   ^ 
COOH   ^ 

]^-0H 

COOH 

cooh" 

2  H,C-/   \-0H 

COOH   /^ 

1     .2 

COOH     Ky 

/OH 
\/ 

COOH 

1 
COOH 

anzunehmen;    sie   stehen  in  stochiometrischer  Uebereinstimmung  mit  den 
entsprechenden  Estern,  so  daB  wir  die  einfache  Reaktionsgleichung  haben: 

CAH.    -*    CAHo,  2R0H    -V    CAR2  +  2H2O, 
wobei  aber  die  Wirkungsweise  des  Phosphoroxychlorids  noch  unklar  bleibt. 

m)  Sonstige  Reaktionen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Silbersalze  organischer  Sauren 
entstehen  nach  Wie  land  und  Fischer  ^)  primar  Molekulverbindungen  der 
Formel  Ag(0C0R)2J,  deren  Konstitution  noch  nicht  aufgeklart  ist;  sie 
zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  R  ,  CO  OR  +  CO^  +  AgJ. 

')  Fr.  Feigl  u.  R.  Kobiliansky.  B.  58,  1483  11925].  -)  H.  Wieland  u. 
F.  G.Fischer,  A.  446,  49  [1925]. 
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n)  Waldensche  Umkehrung. 

Bei  der  „Waldenschen  Umkehrung"  handelt  es  sich  um  Vorgange, 
die  sich  am  asyrametrischen  Kohlenstoffatom  abspielen.  Fiihrt  man  in 
einer  optisch  aktiven  Verbindung  an  einem  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atom  irgendeine  Ersatzreaktion  durch,  so  kann,  wenn  wir  von  mehr  oder 
weniger  weitgehender  Razemisierung  absehen,  entweder  ein  Produkt  ent- 
stehen,  welches  in  seiner  Konfiguration  dem  Ausgangsmaterial  entspricht, 
oder  aber  ein  solches,  welches  sich  von  der  Antipodenform  des  Ausgangs- 
materials  ableitet.  In  letzterera  Falle  sprechen  wir,  da  Walden^)  zuerst 
auf  diese  Erscheinung  aufmerksam  gemacht  hat,  von  einer  Walden- 
schen  Umkehrung. 

Wir   kennen   heute,  vor    allem   dank  der  Arbeiten  von  E.  Fischer, 

eine  ganze  Reihe  derartiger  Umkehrungsreaktionen.  Als  charakteristisches 

Beispiel    einer   solchen    sei   hier  die    von  Walden    selbst   studierte  Um- 

wandlung  der  aktiven  Halogenbernsteinsauren  in  die  aktiven  Aepfelsauren 

erwahnt : 

HOOC-CH,-CHX-COOH    -^    HOOC-CH.-CHCOHj-COOH. 

Gehen  wir  von  den  1-Halogenbernsteinsauren  aus  und  ersetzen  in  diesen 
Halogen  durch  Hydroxyl,  so  erhalten  wir,  je  nach  dem  angewandten  Re- 
agens,  abgesehen  von  Razemisierungsprodukten,  die  d-  oder  aber  die 
1-Aepfelsaure.  In  welchem  Falle  Ausgangsmaterial  und  Reaktionsprodukt 
ubereinstimmende,  in  welchem  Falle  aber  entgegengesetzte  Konfiguration 
haben,  konnen  wir  noch  nicht  einwandfrei  entscheiden. 

Wie  aus  dem  folgenden  ^KreisprozeB",  der  einer  Arbeit  von  E.  Fi- 
scher^) entnommen  ist,  hervorgeht,  bietet  uns  die  Waldensche  Um- 
kehrung die  Moglichkeit,  durch  geschickte  Kombination  mehrerer  Ersatz- 
reaktionen,  Antipodenformen  gegenseitig  ineinander  iiberzufiihren : 

^^ CH3.CH-COOH 

I 

Br 
d-Form 

jNOBr 

CH3 .  CH-COOH 

I 

1-Form. 


CH. 

. CH-COOH 
1 

NH, 

d-Form 

INOBr 

CH, 

. CH-COOH 

Br 

1 

-Form 

NH, 


Noch  vor  wenigen  Jahren  hatte  es  fast  den  Anschein,  als  ob  es 
kaum  moghch  sei,  eine  Erklarung  der  Waldenschen  Umkehrung  auf 
stereochemischer  Grundlage  zu  geben,  bis  dann  im  Jahre  1911  von  A.  Wer- 
ner, E.  Fischer   und  P.  Pfeiffer   unabhangig  voneinander  Losungen 

')  P.  Walden,  B.  29,  133  [1896];  32,  1841  [1899].  ^)  E.Fischer,  B.  40, 
489  [1907]. 
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des  Problems  veroffentlicht  wurden,  die  alle  drei  auf  der  Annahme  der 
primaren  Entstehung  von  Molekiilverbindungen  bei  Ersatzreaktionen  fuBen. 

Werner^)  schlieBt  sich  in  seinen  Betraclitungen  eng  an  die  Er- 
gebnisse  seiner  Untersuchungen  iiber  raumisomere  Kobaltiake  an  und 
ubertragt  die  dortigen  Erfahrungen  auf  organische  Substitutionsprozesse. 

Lassen  wir  Silbersalze  auf  organische  Halogenide  einwirken,  so  lagert 
sich  nach  Werner  das  Silbersalz  primar  an  das  Halogenatom  an;  dann 
erst  erfolgt  Abspaltung  von  Halogensilber  unter  Ersatz  des  Halogenatom s 
durch  den  negativen  Rest  des  Silbersalzes : 

R,C-X  +  AgY     -^     R3C-X AgY    -V     R^C-Y  +  AgX. 

Da6  solche  Silbersalzverbindungen  existieren,  haben  wir  ja  weiter  oben 
gesehen. 

Den  Ersatz  von  Halogen  durch  Hydroxyl  mit  Hilfe  von  Wasser  stellt 
sich  Werner  als  einen  primaren  EinlagerungsprozeB  unter  Bildung  eines 
Oxoniumsalzes  vor,  dem  dann  sekundar  Halogenwasserstofiabspaltung  folgt: 
R^C-X  +  H^O    -^    [RgC.OHJX    -^     R„C-OH  +  HX. 

Um  nun  einen  Einblick  in  den  stereochemischen  Verlauf  des  Sub- 
stitutionsvorgangs  zu  erhalten,  denkt  sich  Werner  die  Wirkungssphare 
eines  zentralen  Kohlenstoffatoms  in  vier  Flachenstiicke  zerlegt,  die  von 
je  drei  der  mit  diesem  Kohlenstofif'atom  verbundenen  Gruppen  abgegrenzt 
sind.  Je  nach  der  Starke  und  spezifischen  Natur  der  wirkenden  Krafte 
wird  der  sich  dem  zentralen  Kohlenstoffatom  nahernde  Substituent  in  die 
sine  oder  andere  dieser  vier  Spharen  eintreten,  wodurch  dann  ein  bisher 
an  Kohlenstoff  gebundenes  Atom  oder  Radikal  abgestoBen  wird. 

So  wird  sich   bei   der  weiteren  Umwandlung  der  Molekulverbindung 

RyC— X AgY  der  Rest  Y  an  eines  der  vier  Flachenstiicke    des  zentralen 

C-Atoms  begeben,  worauf  es  zur  Abspaltung  von  AgX  kommt.  So  wird 
in  dem  zweiten  Beispiel  (Ersatz  von  X  durch  OH)  das  Wasser molek ill 
vor  der  Entstehung  des  Oxoniumsalzes  an  ein  ganz  bestimmtes  Flachen- 
stiick  herantreten,  das  nicht  etwa  an  den  negativen  Rest  X  anzugrenzen 
braucht;  dann  wird  sich  der  Rest  X  vom  Kohlenstoffatom  loslosen,  sich 
in  oxoniumsalzartige  Bindung  begeben  und  schlieBlich  als  Halogenwasser- 
stoff  austreten. 

Denken  wir  uns  jetzt,  der  zu  ersetzende  Rest  X  befande  sich  an 
einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom,  wir  batten  also  die  Verbin- 
dung  RR''R^'C—  X  vor  uns,  so  wird  immer  dann,  wenn  sich  die  anziehende 
Wirkung  des  zentralen  Kohlenstoffatoms  nach  einem  der  Flachenstiicke, 
die  an  X  angrenzen,  geltend  macht,  das  Reaktionsprodukt  in  seiner  Kon- 
figuration  dem  Ausgangsmaterial  entsprechen,  wahrend  imraer  dann,  wenn 
die  anziehende  Kraft  von  dem  Flachenstiick   ausgeht,  das  von  R,  R'  und 

')  A.  Werner,  B.  44,  873  [1911];  A.  386,  68  [19121. 
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R'^  begrenzt  ist,  eine  Verbindung  von  entgegengesetzter  Konfiguration 
entstehen  wird. 

Da  wir  iiber  die  spezifische  Natur  und  die  Starke  der  einzelnen  in 
Betracht  kommenden  Krafte  noch  wenig  aussagen  konnen,  so  lafit  sich  noch 
nicht  voraussehen,  wann  Konfigurationswechsel  eintritt,  wann  nicht. 

E,  Fischer^),  der,  wie  schon  oben  erwahnt,  ebenfalls  die  Ansicht 
vertritt,  da6  der  Substitution  eine  Addition  vorausgeht,  stellt  sich  vor, 
dafi  beim  Zerfall  der  primaren  Additionsprodukte  (der  Polymolekiile)  eine 
neue  sterische  Anordnung  der  Gruppen  am  zentralen  Koblenstoffatom  er- 
folgt.  Der  neue  Substituent  tritt  entweder  an  die  gleiche  Stelle,  die  der 
abgeloste  Rest  einnahm,  oder  aber  an  eine  andere;  im  letzteren  Falle 
baben  wir,  falls  ein  asymmetrisches  Koblenstoffatom  vorliegt,  eine  typische 
Waldensche  Umkehrung,  einen  Konfigurationswechsel  vor  uns.  Treten 
beide  Falle  gleichzeitig  ein,  so  findet  eine  mehr  oder  weniger  voUkom- 
mene  Razemisierung  statt. 

E.Fischer  erlautert  seine  Theorie  an  der  Umwandlung  der  aktiven 
a-Brompropionsauren    in  die  aktiven  Alanine  durch    flussiges  Ammoniak: 

CH-CH-COOH    ^^ ^     CH3-CH-COOH 

■     1  I  . 

Br  NH, 

Der  Einfachheit  halber  nimmt  er  an,  dafi  die  Additionsverbindung  aus 
1  Molekiil  a-brompropionsaurem  Ammonium  und  1  Molekiil  Ammoniak 
besteht,  und  dafi  dieses  Ammoniakmolekiil  durch  eine  Nebenvalenzkraft 
an  das  zentrale  Koblenstoffatom  gebunden  ist;  er  fiigt  aber  hinzu,  dafi 
die  Bindung  von  NH3  an  den  zentralen  Kohlenstoff  keine  notwendige  Be- 
dingung  der  ganzen  Betrachtung  ist,  sondern  nur  der  Einfachheit  halber 
gewahlt  wird. 

Lost  sich  nach  der  Anlagerung  des  Ammoniaks  das  Halogen  vom 
Kohlenstoff  ab  und  geht  in  die  ionisierte  Form  iiber,  so  kann  an  die  be- 
treffende  Stelle  der  Rest  NHg  treten;  dann  wird  die  Konfiguration  nicht 
geandert.  Es  kann  aber  auch  die  urspriingliche  Stelle  des  Restes  X  durch 
irgendein  anderes  am  asymmetrischen  Koblenstoffatom  befindlichen  Radikal 
(in  unserem  Falle  H,  CHo,  COOH)  besetzt  werden,  indem  dieses  seinen 
Platz  dem  Rest  NHg  uberlafit;  dann  tritt  Waldensche  Umkehrung  ein. 
Finden  beide  Prozesse  gleichzeitig  statt,  so  erfolgt  vollkommene  oder  teil- 
weise  Razemisierung. 

Ganz  ahnlich  miissen  wir  uns  nach  E.  Fischer  die  ubrigen  Sub- 
stitutionsreaktionen  am  asymmetrischen  Koblenstoffatom  vorstellen;  auch 
kann  nach  ihm  der  Uebergang  einer  ungesattigten  in  eine  gesattigte  Ver- 
bindung  in  sterischer  Beziehung  dem  Substitutionsprozefi  am  asymmetri- 
schen Koblenstoffatom  verglichen  werden. 


0  E.Fischer,  A.  381,  123  [1911]. 
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P.  Pfeiffer^)  stellt  die  Substitutionsvorgange  bei  Kohlenstoffver- 
bindungen  den  von  ihm  studierten  Reaktionen  des  Zinnclilorids  an  die 
Seite;  er  nimmt  an,  da6  sich  aus  den  beiden  Verbindungen  a4C  und  B 
zunachst,  durch  Anlagerung  von  B  an   das    zeutrale  Kohlenstoffatom  von 

a4C,  eine  Molekiilverbindung  a^C B  bildet,  die  dann  sekundar  in  ein  Sub- 

stitutionsprodukt  ubergeht.  So  formuliert  er  die  Reaktion  zwischen  einem 
Chlorid  R3C— CI  und  einem  Metallhydroxyd  MeOH,  in  Analogie  zu  dem 
Verlauf  der  Alkobolyse  des  Zinntetraclilorids : 

SnCl, -r2aH,0H    _*     Cl.Sn   0<  \      IC    -^Ss«^  H       +  HCl, 

in  nachstehender  Weise: 

R,C-CH-MeOH    -^    R.C  -^    R,C-OH  +  MeCl ; 

OHMe 

es  bindet  sich  nach  ihm  also  das  Metallhydroxyd  zunachst  mit  seinem  Sauer- 
stoflFatom  koordinativ  an  das  zentrale  C-Atom,  worauf  dann  in  zweiter 
Phase  das  Metallatom  und  das  Chloratom  als  Metallchlorid  austveten. 

Sitzt  nun  das  Chloratom  an  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom, 
haben  wir  also  den  Vorgang: 

R  \  R  X       /CI  R  \ 

R'-^C-Cl    -*    R'^C<  -*     R'— C-OH, 

^"/  R"^        OHMe  R"-^ 

so  kann  die  primare  Anlagerung  in  vier  verschiedenen  Feldern  des  zen- 
tralen  C-Atoms  erfolgen,  in  drei  Feldern,  die  an  das  Chloratom  angrenzen 
und  in  einem  Feld,  welches  dem  Chloratom  gegeniiberliegt,  also  von  R, 
R'  und  R''  eingeschlossen  wird.  Welches  Feld  in  einem  speziellen  Fall 
zur  Anlagerung  benutzt  wird,  hangt  natUrlich  von  den  Anziehungs-  und 
AbstoBungskraften  der  einzelnen  Atome  und  Radikale  ab. 

Findet  die  Addition  in  einer  der  drei  an  CI  angrenzenden  Flachen 
statt,  so  erhalten  wir  bei  der  MeCl-Abspaltung  einen  Alkohol,  der  in 
seiner  Konfiguration  dem  Ausgangsmaterial  entspricht;  lagert  sich  aber 
der  Addend  dem  CI- Atom  gegenuber  an,  so  mu6  das  Substitutionsprodukt 
(nach  Wiederherstellung  der  tetraedrischen  Gruppierung)  der  Antipode  des 
erst  erwahnten  Alkohols  sein  (Waldensche  Umkehrung);  ist  schlieBlich 
weder  die  eine  noch  die  andere  Anlagerungsart  unbedingt  bevorzugt,  so 
wird  der  gebildete  Alkohol  mehr  oder  weniger  razemisiert  sein. 

Fur  die  ubrigen  Substitutionsvorgange  am  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatom lassen  sich  ganz  ahnliche  Anschauungen  entwickeln, 

Wie  wir  sehen,  stimmt  die  Pfeiffersche  Theorie  mit  der  Fischer- 
schen  darin   uberein,  daB    primare  Addition   am   asymmetrischen  Kohlen- 

')  P.  Pfeiffer,  A.  383,  124  [1911];  Z.  a.  Ch.  87,  240  [1914]. 
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stoffatom  angenommen  wird;  im  Gegensatz  aber  zu  Fischer  schreibt 
Pfeiffer  dem  speziellen  Feld  des  asymmetrischen  C- Atoms,  in  welchera 
sich  die  Anlagerung  vollzieht,  eine  wesentliche  Bedeutung  fiir  das  End- 
resultat  (die  Konfiguration  des  Substitutionsproduktes)  zu.  Auch  in  der 
Wernerschen  Theorie  spielen  die  einzelnen  Felder  des  asymmetrischen 
C- Atoms  eine  maBgebende  Rolle;  abweichend  aber  von  der  Pfeiffer- 
schen  Anschauung  nimmt  Werner  an,  daB  sich  die  primare  Additions- 
reaktion  in  zweiter  Sphare  vollzieht. 

2.  Katalytische  Reaktionen. 

Katalyse  ist  nach  Ostwald  (1888)^),  der  zum  ersten  Male  eine 
brauchbare  Definition  dieses  vrichtigen  Begriffs  gegeben  hat,  die  Verande- 
rung  chemischer  Reaktionsgeschwindigkeit  durch  die  Anwesenheit  von 
Stoffen  (Katalysatoren),  die  in  den  Endprodukten  der  Reaktion  nicht  er- 
scheinen  (Beispiele :  Vereinigung  von  SOg  und  Og  unter  dem  EinfluB  von 
Stickoxyden  oder  fein  verteiltem  Platin ;  Zersetzung  von  H2O2  durch  fein 
verteiltes  Platin  oder  Hamase;  Verseifung  von  Estern  durch  Sauren  usw.). 
Auch  fiir  Bredig  (1903)^)  ist  die  Aenderung  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit mafigebend  fiir  den  Begriflf'  der  Katalyse ;  er  umschreibt  den  Begriff 
des  Katalysators  in  moglichst  allgemeiner  Fassung  folgendermafien:  Kata- 
lysatoren sind  alle  solche  Stoffe,  welche  die  Geschwindigkeit  einer  Re- 
aktion verandern.  Hierbei  konnen  die  Katalysatoren  wahrend  ihrer 
Wirkung  unverandert  bleiben  oder  sich  auch  verandern ;  sie  werden  aber 
in  letzterem  Fall  nur  so  lange  als  Katalysatoren  zu  betrachten  sein,  als 
keine  stochiometrisch  ganzzahlig  aquivalente  Beziehung  zwischen  der  even- 
tuell  umgewandelten  Menge  des  Katalysators  und  der  Menge  der  anderen 
umgewandelten  Substanzen,  der  sog.  Substrate,  besteht. 

Von  den  zahlreichen  bekannten  Katalysen  interessieren  uns  hier  nur 
solche,  bei  denen  sich  der  Katalysator  direkt  an  der  Reaktion  beteiligt, 
bei  denen  also  die  katalytische  Wirkung  durch  Zvs^ischenreaktionen  bedingt 
wird.  Bei  diesen  Zwischenreaktionen  kann  es  sich  nun  entweder  um  nor- 
male  chemische  Umsatzreaktionen  handeln  oder  aber  um  die  Bildung  mehr 
oder  weniger  stabiler  Molekiilverbindungen. 

Den  ersteren  Fall  haben  wir  etwa  bei  der  Beschleunigung  der  Ver- 
brennung  des  Kohlenoxyds  durch  Spuren  von  Wasser^).  Die  iibliche  Auf- 
fassung  ist  folgende:  Wasser  oxydiert  in  erster  Phase  Kohlenoxyd  zu 
Kohlendioxyd,  worauf  sich  in  einer  Folgereaktion  der  freigewordene  Wasser- 
stofF  mit  der  aquivalenten  Menge  Sauerstoff  zu  Wasser  vereinigt,  welches 


')  W.  Ostwald,  Ph.  Ch.  2,  139  [1888];  15,  706  [1894];  19,  160  [1896J;  29, 
190  [1899].  2)  G.  Bredig,  Z.  El.  9,  735  [1903].  ^)  Siehe  die  Angaben  in  der 
Enzyklopadie  der  technischen  Chemie,  Bd.  YI,  665  (Bredig). 
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nun  von  neuem  in  den  VerbrennungsprozeB  eingreift ;  Wasser  verwandelt 
also  die  direkt  nur  langsam  ablaufende  Reaktion: 

2C0 +  02  =  2002 
in  die  erheblich  sclinelleren  Stufenreaktionen : 

CO  +  H2O  =  CO2  +  H2  2H2  +  02  =  2H20. 

Der  zweite  Fall  —  Bildung  von  Molekulverbindungen  als  Zwischen- 
phase  —  soil  im  folgenden  naher  betrachtet  werden.  Er  laBt  sich  auf  die 
folgenden  beiden  Reaktionsformen  zuriickfUhren  (K  =  Katalysator) : 
I.  A  +  K  =  AK  AK  +  B  =  [AB]  +  K 

II.  A  +  B  +  K  =  ABK       ABK  =  [AB]  +  K, 

indem  der  Katalysator  entweder  mit  einera  der  beiden  Reaktionsteilnehmer 
oder  aber  mit  beiden  zu  einer  Molekiilverbindung  zusammentritt,  worauf 
dann  in  zweiter  Phase  die  Bildung  der  Verbindung  [AB]  unter  gleich- 
zeitiger  AbstoBung  des  Katalysators  einsetzt.  Handelt  es  sich  um  hetero- 
gene  Katalysen,  so  werden  sich  die  Molekulverbindungen  nur  an  der 
Oberflache  der  Katalysatoren  ausbilden,  so  daB  sich  dann  die  Reaktions- 
gleichungen  nicht  auf  die  Gesamtmengen  der  Reaktionsteilnehmer  be- 
ziehen. 

Die  Reaktionsform  I  ist  nach  Skit  a  ^)  bei  der  katalytischen  Hydrie- 
rung  anzunehmen,  fiir  die  Gultigkeit  der  Reaktionsform  II  fiihrt  Rosen- 
mund^)  in  seiner  ^Komplextheorie"   eine  Reihe  triftiger  Grunde  an. 

Meines  Erachtens  werden  die  katalytischen  Reaktionen,  je  nach  dem 
vorliegenden  Fall,  sowohl  der  Formulierung  I  wie  auch  der  Formulie- 
rung  II  entsprechen  konnen.  Die  spezifische  Natur  und  die  Intensitat  der 
in  den  Komplexen  AK  bzw.  ABK  tatigen  Krafte  wird  innerhalb  weiter 
Grenzen  schwanken,  so  dafi  man  geneigt  sein  konnte,  bald  von  chemi- 
schen  Kraiten,  bald  aber  von  Kraften  mehr  physikalischer  Natur  zu  reden; 
doch  hat  es  keinen  Sinn,  hier  irgendeinen  Unterschied  qualitativer  Art 
zu  postulieren,  der  im  natiirlichen  Geschehen  sicherlich  keine  Grund- 
lage  hat. 

Von  den  katalytischen  Vorgangen  wollen  wir  im  folgenden  die  Kata- 
lysen durch  anorganische  Halogenide,  die  Katalysen  durch  Sauren  und 
die  enzymatischen  Reaktionen  besprechen. 

a)  Die  Katalysen  durch  Halogenide. 

Die  einfachsten  Katalysen  dieser  Art  bilden  die  Polymerisationen 
ungesattigter  Kohlen  wasserstoff  e :  des  Zyklopentadiens,  des  In- 
dens,    des    Styrols    usw.,    die    in   letzter   Zeit   von    Staudinger^)   naher 

')  A.  Skita.  B.  56,  143  [1922J.  -)  K.  W.  Rosenmund  u.  F.  Zetzsche, 
B.  54,  425,  638,  2885  [1921];  K.  W.  Rosenmund  u.  A.  Joithe,  B.  68,  2054  [1925]. 
^)  H.  Staudinger  u.  H.  A.  Bruson,  A.  447,  110  [1926]. 
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uiitersucht  worden  siud.  Er  nimmt  an,  dafi  sich  die  Halogenide  primar 
an  den  ungesattigten  Kohlenwasserstoff  addieren,  worauf  die  Polymerisa- 
tion einsetzt  und  der  Katalysator  zuriickgebildefc  wird.  Dafi  bei  diesen 
Polymerisationen  primar  wirklich  Molekiilverbindungen  entstehen  ^),  folgt 
aus  der  Tatsache,  da6  gerade  solche  Halogenide  die  Polymerisation  her- 
vorrufen  (SnCl^,  TiCl4,  SbClj,  BCI3),  welcbe  starke  Restaffinitaten  besitzen, 
wahrend  die  iibrigen  in  ihrer  Wirkung  stark  zurucktreten  bzw.  ganz  un- 
wirksam  sind. 

Zu  den  am  haufigsten  studierten  Reaktionen  gehoren  zweifellos  die 
unter  dem  Einfliifi  der  Metallsalze  AICI3,  AlBr.^,  FeClg,  ZnClg  usw.  vor  sich 
gehenden  Kondensationsreaktionen.  Man  reclmet  sie  im  allgemeinen 
zu  den  katalytischen,  dock  nicht  immer  mit  Recht. 

Betrachten  wir  zunachst  die  von  Konowalow^)  und  Plotnikow^) 

untersuchten Schwefelkohlenstoff- und  Scbwefelwasserstoffreaktionen.  Kono- 

walow  erhielt  unter  anderem  aus  Aluminiumbromid,  Aethylenbromid  und 

Schwefelkohlenstoff   die  Verbindung   AlBr.,  C^H^Brg,  CS2    (kristallinische, 

leicht   gelbliche   Masse,   F.   137 — 138''),   die    mit  Wasser   in    den    Dithio- 

kohlensaur  eester : 

CHo— S\ 

1   ■     >co 

CH,— S/ 

iibergeht.    Plotnikow  stellte   die  Verbindungen  AlBrg,  2Br2,  CSg  (grau- 

gelbe  Kristalle,   F.  86—90")    und    2AlBr3,    ^Br^,   CSg  (braune  Kristalle, 

F.  80")  dar;    sie  geben  mit  Broraathyl  die  quaternare  Molekiilverbindung 

AlBr3,  Br2,  CgH-Br,  CS.,   (hellgelbe   Kristalle,   F.  69—71"),   aus   der    mit 

SC  H 
Wasser   die  Verbindungen  BraC'cCop^tj''  und  CSaBr^  entstehen.  Weiterhin 

erhielt  er  aus  Aluminiumbromid,  Broniathyl  und  Schwefelwasserstoff  die 
ternare  Molekiilverbindung  AlBrg,  CaHjBr,  HgS,  F.  81",  die  mit  Eiswasser 
in  geradezu  quantitativer  Ausbeute  Aethylraerkaptan  C2H5SH  gibt. 

Dafi  in  diesen  und  ahnlichen  Fallen  die  Wirkung  des  Aluminium- 
salzes  keine  katalytische  ist,  leuchtet  ohne  weiteres  ein;  weniger  einfach 
aber  liegen  die  Verhaltnisse  bei  der  so  haufig  untersuchten  Frie  del- 
Craft  sschen  Ketonsynthese*). 

Eine  grundlegende  Arbeit  iiber  diese  Reaktion  ist  1893  von  Perrier^) 
veroffentlicht  worden.    Nach  P  e  r  r  i  e  r  vereinigen    sich   bei   der  Synthese 

^)  Hierfiir  spricht  auch  das  Auftreten  von  Farbenerscheinungen  beim  Zusatz  der 
Halogeoide  zu  den  ungesattigten  KohlenwasserstofPen.  ^)  M.  Konowalow,  C.  1898, 
II,  361;  M.Konowalow  u.  W.Plotnikow.  C.  1900,  I,  966.  ')  W.  Plotnikow, 
C.  1901,  I,  1198;  1903,  I,  19;  1913,  II,  2094;  Z.  a.  Ch.  31  127  [1902];  siehe  auch 
W.  Plotnikow,  C.  1923,  III,  20.  ■*)  Ueber  die  katalytische  Wirkung  von  Aluminium- 
halogeniden  siehe  auch  H.  J.  Prins,  J.  pr.  [2]  89,  42.5  [1914].  *)  G.  Perrier, 
C.  1893,  n,  199;  1904,  II,  65.5. 
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des  Phenylbiphenylketons  CgH-  •  CO  C^H^  •  CyH^  aus  Benzoylchlorid  und 
Biphenyl  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  zunachst  Benzoylchlorid 
und  Aliimiuiumchlorid  zu  der  kristallisierten  Molekiilverbinduncr  AlCL, 
CyH5C0Cl;  dann  setzt  sich  diese  Verbindung  mit  Biphenyl  zu  dem  eben- 
falls  kristallisierten  Additionsprodukt  AICI3,  C^H-  •  CO  •  C^H^  •  CgHj  um, 
welches  mit  Wasser  unter  Abspaltung  von  AICI3  in  das  freie  Keton  uber- 
geht.  Wir  haben  also  die  Reaktionsfolge : 

1.  CgHj .  CO  .  CI  +  AICI3  =  C,H, .  CO  .  CI,  AICI3 

2.  C,H, .  CO  .  CI,  AICI3  +  C,H, .  C,H,  =  C,H, .  CO  .  C,H, .  CeH^,  AICI3  +  HCl 

.3.  C,H,  .  CO  .  C,H, .  C,H„  AICI3  +  nH,0  =  C,H.  .  CO  .  C,H, .  C,H,  +  AlCl3,nH,0, 

die  dadurch  besonders  bemerkenswert  ist,  dafi  sowohl  das  Saurechlorid 
wie  auch  das  gebildete  Keton  Aluminiumchlorid  addieren. 

Boeseken^)  konnte  die  Angaben  von  P e r r i  e r  bestatigen.  Auch 
ihm  gelang  es,  die  Verbindung  C^jH-  •  CO  •  CI,  AICI3  zu  isolieren ;  er  fiihrte 
sie  mit  Benzol  in  die  Benzophenonverbindung  C^H^  •  CO  •  Cj;H-,  AICI3  iiber. 
Aus  Azetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  erhielt  er  den  Korper  CH.  • 
CO  CI,  AICI3  und  daraus  mit  Benzol  die  Verbindung  CH,  •  CO  •  C,H,, 
AICI3.  Seine  Versuche  ^),  analoge  Zwischenprodukte  bei  der  Fried  el- 
Crafts  schen  Synthese  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  aufzufinden,  waren 
ohne  Erfolg. 

In  neuerer  Zeit  ist  von  Olivier-^)  eingehend  die  Synthese  von  Sul- 
f  o  n  e  n  studiert  worden.  Er  erhielt  bei  der  Darstellung  des  p-Bromdiphe- 
nylsulfons  aus  p-Brombenzolsulfonsaurechlorid,  Benzol  und  Aluminium- 
chlorid die  beiden  Verbindungen : 

Br  .  C,H, .  SO, .  CI  AICI3     und    Br  .  C,H, .  SO, .  C.H^,  AICI3 
und  stellte  so  folgende  Reaktionsgleichungen  sicher: 

1.  Br  .  CgH, .  SOo .  a  +AICI3  =  Br  .  C,H, .  SO, .  CI.  AICI3 

2.  Br .  C,H^ .  S0„ .  CI,  AICI3  +  C.H^  =  Br  .  C^H, .  SO, .  C,H„  AlCl,  +  HCl 

3.  Br  .  CgH, .  SO, .  C,H„  AICI3  +  n  H,0  :=  Br  .  CgH, .  SO, .  CgH,  +  AlCL,,  nH^O. 

Zur  Aufklarung  [der  Wirkung  des  Eisenchlorids  bei  Kondensations- 
reaktionen  liegt  eine  interessante  Arbeit  von  Nencki^)  vor.  Nach  Nencki 
bildet  sich  bei  der  Synthese  des  Benzophenons  aus  Benzoylchlorid,  Benzol 
und  Eisenchlorid  zunachst  eine  additionelle  Verbindung  aus  Benzoylchlorid 
und  Eisenchlorid ;  dann  reagiert  das  durch  die  Addition  beweglich  gewor- 
dene  Chloratom  des  Saurechlorids  mit  einem  Wasserstoffatom  des  Benzols; 
es  entsteht  so  nach  ihm  die  gelbbraune,  kristallinische  Doppelverbindung : 
2{C,H, .  CO  .  C,H„  FeCl3),  C.Hj .  CO  .  CI,  FeClj, 

1)  J.Boeseken,  Rec.  IJ),  19  [1900];  20,  102  [1901] ;  C  1900, 1.  756;  1901,1,1263. 
*)  J.  Boeseken,  Rec.  22,  301  [1903];  C.  1903,  U,  202.  ')  S.  C.  J.  Olivier, 
Chem.Weekbl.  11,  372  [1914];  C.  1914,  I,  2166.       *)  M.  Nencki,  H.  32,  2414  [1899]. 


Die  Katalysen  durch  Balogenide.  409 

(lie  aber  von  Boeseken^)  als  ein  Gemisch  der  scharlachroten  Verbin- 
dung  CgHj  .  CO  .  CI,  FeClg  und  der  gelbbraunen  Verbindung  C0H5  .  CO  . 
C,;H5,  FeClg  erkannt  worden  ist. 

Beriicksichtigt  man  nun  die  Tatsacbe,  da6  die  Aluminiumcblorid- 
verbindungen  der  Ketone  und  Sulfone  sebr  stabil  sind  und  vor  allem  an 
die  Saurecbloride  kein  Aluminiumcblorid  abgeben,  nach  der  Ketonbildung 
also  fur  jedes  Ketonmolekul  ein  Aluminiumcbloridmolekiil  aus  dem  Re- 
aktionsgemiscb  ausgescbieden  ist,  so  scbeint  es  danacb,  dafi  die  Frie del- 
Craft  sscbe  Keton-  bzw.  Sulfonsyntbese  keine  katalytiscbe  ist. 

Sie  ist  in  der  Tat  keine  katalytiscbe,  wenn  wir  auf  1  Molekiil  Saure- 
cblorid  bocbstens  1  Molekiil  Aluminiumcblorid  nebraen;  wir  baben  dann 
eine  normale,  in  mebreren  Pbasen  verlaufende  Reaktion  zwiscben  drei 
Stoffen  vor  uns.  Diese  konnen  wir  als  weitgebend  aufgeklart  betracbten. 
Auf  Grund  des  bisber  erwabnten  Tatsacbenmaterials  und  auf  Grund  des 
Wielandscben  Nacbweises '),  daB  als  valenzcbemiscbe  Zwiscbenprodukte 
bei  den  Friedel- Craftsscben  Syntbesen  Verbindungen  entsteben,  in 
denen  eine  Aetbylenliicke  der  KoblenwasserstofiFkomponente  dureb  die 
Reste  — CI  und  —CO — R  abgesattigt  ist  (isoliert  bei  Anwendung  von  Zyklo- 
hexen  als  Koblenwasserstoff),  laBt  sieb  fur  die  Benzopbenonsyntbese,  die 
wir  als  Beispiel  wablen  wollen,  das  folgende  Reaktionsscberaa  aufstellen: 

a  CI  CI 

I                            I                                       I 
CeH,-C=0    -^    C,H,-C=0 AICI3    -^    C,H.-C=0 AICI3 

i 


C,,H,-C=0    AICI3   -*   C,H,~G=0    AICI3     -^   CeH5-C=0. 

CfiHg  CgHj  CgHs 

I 
CI 

In  erster  Phase  lagert  sieb  das  Aluminiumcblorid  an  den  Karbonylsauer- 
stoff  [des  Saurecblorids  an;  dadurcb  wird  (gemafi  der  Pf eifferscben 
Halocbromietbeorie)  der  Karbonylkoblenstoff'  ungesattigt  und  nimmt  ein 
Benzolmolekiil  auf.  Es  entstebt  so  eine  ternare  Molekiilverbindung,  die 
sieb  unter  Wanderung  des  Cbloratoms  des  Saurecblorids  in  eine  binare 
umlagert,  aus  der  dann  durch  Abspaltung  von  HCl  die  AlCL-Verbindung 
des  gesuchten  Ketons  hervorgebt. 

Wie  verlauft  nun  die  Friedel-Craftssche  Reaktion,  wenn  wir 
einen  UeberscbuB  an  Aluminiumcblorid  oder -bromid  anwenden?  Dann 
kommt  nach  Olivier  ^)  zu  der  stochiometrischen  Friedel- Craftsscben 


')  J.  Boeseken,  Rec.  22,  315  [1903];  C  1903,  n,  203.  ^)  H.  Wieland  u. 
L.  Bettag,  B.  55,  2246  [1922].  ^)  S.  C.  J.  Olivier ,  Rec.  33,  91  [1914];  C.  1914, 
n,  321. 
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Reaktion  eine  echt  katalyfcische  hinzu,  indem  das  iiberschiissige  Aluminium- 
halogenid  die  Reaktion  stark  beschleunigt,  obne  nach  Ablauf  der  Syn- 
thase verandert  zu  sein.  Diese  Wirkung  des  iiberschussigen  Aluminium- 
balogenids  ist  wobl  so  zu  deuten,  dafi  sich  der  Kohlenwasserstoff 
mit  dem  freien  ( iiberschussigen)  Aluminiumhalogenid  zu  einer  lockeren 
Molektilverbindung  vereinigt,  wodurch  er  reaktionsfahiger  wird  und  die 
Fahigkeit  erlangt  sich  an  das  Saurechlorid  anzulagern,  womit  dann  eine 
Wiederabspaltung  von  AIX.,  verbunden  ist. 

Wir  haben  also  bei  der  Frie  d  el- Craft  sschen  Keton-  und  Sulfon- 
synthese  eine  „stochiometrische"  und  eine  nkatalytische"  Wirkung  des 
Halogenids  zu  unterscheiden,  welch  letztere  im  wesentlichen  erst  dann 
einsetzt,  wenn  wir  mehr  als  1  Molekiil  AIX3  auf  1  Molekiil  Saurechlorid 
nehmen  ^). 

Bei  der  Friedel- Craft  sschen  Ko  hlen  wasserstoffsy  nthese 
(aus  Kohlenwasserstoffen  und  Alkylhalogeniden)  kommt  im  Gegensatz  dazu 
nur  eine  katalytische  Wirkung  des  Aluminiumhalogenids  in  Betracht, 
da  weder  die  Kohlenwasserstoffe  noch  die  Alkylhalogenide,  letztere  im 
Gegensatz  zu  den  Saurehalogeniden,  isolierbare  Verbindungen  mit  Alu- 
miniumhalogeniden  geben.  Wollen  wir  die  beiden  Reaktionsreihen  mitein- 
ander  vergleichen,  so  raiissen  wir  den  Alkylhalogeniden  die  Aluminium- 
salzverbindungen  der  Saurehalogenide  und  nicht  etwa  die  freien  Saure- 
halosfenide  an  die  Seite  stellen. 

Molekiilverbindungen  spielen  auch  eine  wesentliche  Rolle  bei  der  Bil- 
duug  von  Anil  en  aus  Ketonen  und  Anilin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink. 
Reddelien"),  der  diese  Reaktion  eingehend  studiert  hat,  stellt  folgendes 
Bildungsschema  fur  die  Anile  auf,  indem  er  die  Anilinverbindung  des 
Chlorzinks  ZnClg,  2  CJi-^  ■  NH^,  die  iramer  wieder  zuruckgebildet  wird, 
um  dann  von  neuem  in  den  Prozefi  einzugreifen,  als  eigentlichen  Kata- 
lysator  betrachtet: 

1.  ZnCU  +  2CeH,NH,  =  ZnCl,,(C,H5  .  NH,), 

2.  (C6H5)2CO  +  ZnCl,(C,H, .  NH^),,  =  (C,HJ„C0 ZnCl..:::::(C«H5NH2)„ 

/OH 

3.  (CeH,),CO ZnCl,:::::(CgH5NH„).,  +  C,H3NH..,  =  (aH,)„C<  +  ZnCl.,(C,H5NH,), 

"     \NHC,H, 
/OH  "    ' 

4.  (C.HJ^C/  =  (C,H,),C=NC,H,  +  H,0. 

\NHC,H, 

Er  stiitzt  sich  vor  allem  auf  die  Tatsache,  dafi  solche  Amine  schon 
bei  100°  mit  Ketonen  unter  dem  EinfiuB  von  Chlorzink  reagieren,  welche 
mit  ZnCl,  Additionsprodukte  geben,  wahrend  die  ubrigen  Amine  (Nitr- 
anilin  usw.)  erst  bei  hoherer  Temperatur  in  Reaktion  treten;   auch  weist 

')  Siehe  zur  Theorie  der  FriedelCraftsschen  Reaktion  vor  allem  auch  A.  Schaar- 
schmidt,  Ang.  37,  286  [1924].       2)  G.  Reddelien,  A.  388,  165  [1912].      . 
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er   aut'   die  Verbindungen  der  Ketone  mit  Chlorzink    und  ihre  Bedeutung 
fiir  den  Ablauf  der  Reaktion  hin. 

Eine  nicht  so  starke  katalytische  Wirkung  wie  die  Zinksalze  iiben 
nach  Red  deli  en  die  Kadmiumsalze  aus;  bei  diesen  wachst  die  Wirkungs- 
starke  mit  dem  Molekulargewicht,  so  dafi  Kadmiumjodid  maximale  Wir- 
kung zeigt.  HgClg,  CaCla,  MgCig  und  AICI3  sind  bei  der  Anilsynthese  ohne 
jeden  EinfluB. 

b)  Katalysen  durch  Sauren. 

Beriicksiclitigen  wir  die  Tatsache,  da6  Alkohole,  Karbonsauren  und 
Ester  gut  charakterisierte,  aber  leicht  dissoziierende  Molekiilverbindungen 
mit  Sauren  der  verschiedensten  Art  geben,  so  lafit  sich  ohne  weiteres  er- 
warten,  dafi  bei  der  Esterbildung  aus  Karbonsauren  und  Alkoholen  bei 
Gegenwart  von  Sauren,  und  auch  bei  der  Verseifung  der  Ester  durch  Sauren 
derartige  Additionsprodukte  eine  wesentliche  Rolle  spielen.  In  der  Tat 
konnten  Goldschraidt^)  und  seine  Mitarbeiter  auf  Grund  eingehender 
reaktionskinetischer  Messungen  zeigen,  daB  bei  der  Esterbildung  aus  Al- 
koholen und  Karbonsauren  die  primare  Reaktion  darin  besteht,  daB  sich 
die  kataljtisch  wirkende  Saure  und  deren  Wasserstoffionen  an  den  Alkohol 
zu  den  Komplexverbindungen  ROH  •  HX  und  den  Komplexionen  ROH  •  H+ 
addieren,  worauf  dann  sekundar  zwischen  diesen  Molekiilverbindungen 
und  der  Karbonsaure  die  eigentliche  Esterbildung  einsetzt,  unter  Riick- 
bildung  der  Sauremolekiile  bzw.  Wasserstoffionen,  die  so  von  neuera  in 
den  Prozefi  eingreifen  konnen.  Nimmt  man  an,  daB  sich  die  H-Ionen 
und  HX-Molekiile  primar  an  die  Karbonsauremolekiile  anlagern,  so  kommt 
man  zu  reaktionskinetischen  Folgerungen,  die  mit  der  Erfahrung  nicht 
iibereinstimmen. 

Als  wesentliches  Ergebnis  der  Goldschmidtschen  Arbeiten  ist  auch 
die  Tatsache  anzusehen,  daB,  gemaB  den  obigen  Angaben,  bei  der  Ver- 
esterung  nicht  nur  die  H-Ionen,  sondern  auch  die  undissoziierten  Saure- 
molekiile katalytisch  wirken.  Die  Partialgeschwindigkeit  der  Esterbildung, 
bedingt  durch  die  H-Ionen,  ist  proportional  der  Konzentration  dieser 
lonen;  die  Partialgeschwindigkeit,  hervorgerufen  durch  die  undissoziierten 
Sauremolekiile,  hat  individuellen  Charakter;  sie  ist  bei  stark  dissoziierten 
Sauren  groBer  als  bei  schwach  dissoziierten. 

Nach  Goldschmidt  gestattet  die  Feststellung,  daB  neben  den  Kom- 
plexionen auch  undissoziierte  Molekiilverbindungen  an  der  Esterbildung 
teilnehmen,  einen  Einblick  in  andere  katalytisch  beeinfluBte  Prozesse,  z.  B. 
in  den  Uebergang  von  in  Anilin  gelosten  Fettsauren  in  Anilide  bei  Zu- 
satz  von  Anilinsalzen  starker  Sauren,  und  in  die  Umlagerung  von  Diazo- 


')  H.  G-oldschmidt   u.  0.  Udby,   Ph.  Ch.  60,   728  [1907];  Ph.  Ch.  70,  627 
[1910].  H.  Goldschmidt  u.  A.  Thuesen,   Ph.  Ch.  81,  30  [1918]. 
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aminokorpern  in  Aminoazoverbindungen  in  basischen  Losungsmitteln  unter 
dem  EinfluB  von  Sauren. 

Fur  die  Estervers  eifung  durch  Sauren  hat  P.  Pfeiffer^),  im 
AnschluB  an  seine  Halochromietheorie,  das  folgende  Schema  aufgestellt, 
nach  welchem  auch  hier  Oxoniumsalze,  bzw.  deren  Komplexionen,  als 
Zwischenphase  auftreten : 

OaHj  OC,H,  OC3H5 

R_CrrO     -^     R-C=0 H+     -^     R-C=0 n+     -*      R-C=0 H+     -v      R-C=0. 

I  i  I  I 

OH.,  OH  OH 

Die  erste  Reaktionsphase  besteht  nach  ihm  in  der  Bildung  eines  Kom- 
plexions  aas  Ester  und  Wasserstoffion,  die  zweite  Phase  in  der  Aufnahme 
von  Wasser  durch  das  Komplexion,  welche  dadurch  ermoglicht  wird,  da6 
der  Karbonylkohlenstoff  durch  die  Anlagerung  eines  Wasserstoffions  an 
den  Karbonylsauerstoff  ungesattigten  Charakter  angenommen  hat  (siehe 
hierzu  die  Halochromietheorie  von  Pfeiffer).  Als  dritte  Phase  haben  wir 
eine  intraraolekulare  Alkoholabspaltung,  die  zu  einem  Komplexion  der  Kar- 
bonsaure  fiihrt,  welches  weitgehend  in  freie  Saure  und  Wasserstoffion 
dissoziiert. 

c)  Enzymatische  Reaktionen. 

Ganz  allgemein  herrscht  heute  die  Ansicht,  da6  die  enzymatischen 
Reaktionen,  unabhangig  davon,  ob  es  sich  um  Aufbau-  oder  Abbauvor- 
gange  handelt,  darauf  beruhen,  dafi  sich  die  Enzyme,  die  nach  Will- 
statter^)  aus  einem  kolloiden  Trager  und  einer  rein  chemisch  wirk- 
samen  Gruppe  bestehen,  mit  den  Substraten  zu  reaktionsfahigen  Zwischen- 
verbindungen  vereinigen,  welche  dann  weiteren  chemischen  Urasetzungen 
unterliegen  ^).  Fur  die  Geschwindigkeit  einer  enzymatischen  Reaktion  ist 
die  Konzentration,  die  Bildungsgeschwindigkeit  und  die  Zerfallsgeschwin- 
digkeit  der  reaktionsvermittelnden  Enzym-Substratverbindung  mafigebend. 

Die  chemische  Natur  dieser  Zwischenverbindungen  ist  noch  nicht 
voUig  aufgeklart,  vor  allem  deshalb  nicht,  weil  noch  kein  einziges  Enzym 
in  chemisch  reiner  Form  dargestellt  werden  konnte. 

Manche  Forscher  betrachten  die  Enzym-Substratverbindungen  als 
Adsorptionssysteme,  die  kolloid chemischen  Gesetzen  gehorchen ;  sie  neh- 
men  die  Wirkung  spezifischer  oder  auch  unspezifischer  Adsorptionskrafte 
an,  welche  der  Adsorptionsisotherme  gehorchen. 

Andere  Forscher  wiederum  behandeln  das  System  Substrat  -|-  Enzym 
als  ein  chemisches  Gleichgewichtssystem,  welches  demgewohnlichen  Mas- 
senwirkungsgesetz  folgt,  so  dafi  die  Adsorptionskurve  durch  die  Dissozia- 

')  P.  Pfeiffer,  A.  383,  118  [1911].  -)  R.  Will  sta  tter,  B.  56,  3601  [1922]. 
^)  Siehe  z.  B.  die  Angaben  bei  K.  Joseph  son,  H.  147,  48  [1925]  u.  H.  v.  E  u  1  e  r, 
B.  55,  3583  [1922]. 
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tionskurve  zu  ersetzen  ist.  Fiir  diese  Ansicht  tritt  init  groBem  Erfolg 
Michaelis  \)  ein;  ihm  verdanken  wir  die  erste  exakte  Bestimmung  von 
Affinitatskraften  zwischen  Enzym  und  Substrat. 

Sollte  sich  auch  weiterhin  die  Michaelissche  Ansicht  von  der  Wir- 
kungsweise  der  Enzyme  bewahren,  so  wiirden  wir  die  Enzym-Substrat- 
Systeme  zu  den  organischen  Molekiilverbindungen  zu  rechnen  haben.  Aber 
auch  in  denjenigen  Fallen,  in  denen  die  Adsorptionsisotherme  fur  das 
Enzym-Substratsystem  gilt,  steht  einer  solchen  Auffassung  nichts  im 
Wege,  da  ja  die  Adsorption  (vor  allem  die  spezifische)  darauf  beruht, 
da6  sich  an  der  Oberflache  von  Stoffpartikelchen  Molekiilverbindungen 
ausbilden. 

Einen  grundlegenden  Modellversuch,  der  den  Verlauf  einer 
enzymatischen  asymmetrischen  Syiithese  dem  Verstandnis  naher 
bringt,  verdanken  wir  Br e dig  und  Fiske^).  Den  Autoren  ist  es  ge- 
iungen,  aus  Benzaldehyd  und  Blausaure  unter  Benutzung  von  linksdrehen- 
dem  Chinin  als  Katalysator  neben  inaktivem  Mandelsaurenitril  rechtsdre- 
hendes  Nitril,  unter  Benutzung  des  mit  Chinin  isomeren  rechtsdrehenden 
Chinidins  neben  inaktivem  Produkt  linksdrehendes  Nitril  zu  erhalten. 
Daniit  ist  die  Wirkung  des  Enzyms  Emulsin  weitgehend  nachgeahmt  und 
eindeutig  gezeigt,  da6  das  Emulsin  eine  optisch-aktive  Substanz  ist.  Ob 
sich  aus  den  Alkaloiden  Chinin  und  Chinidin,  dem  Benzaldehyd  und  der 
Blausaure  Molekiilverbindungen  herstellen  lassen,  scheint  noch  nicht  unter- 
sucht  zu  sein. 

Von  den  einzelnen  enzymatischen  Vorgangen  sind  bisher  am  besten 
die  hy drolytischen  untersucht  worden  und  von  diesen  besonders  ein- 
gehend  die  Spaltungen  der  Bisaccharide  in  Monosaccharide. 
Fiir  die  Kinetik  dieser  Spaltungen  ist  die  Tatsache  von  grundlegender  Be- 
deutung,  da6  sich  die  Enzyme  nicht  nur  mit  den  Bisacchariden,  sondern 
auch  mit  deren  Spaltungsprodukten,  den  Monosacchariden,  vereinigen,  so 
dafi  zum  mindesten  ein  Teil  des  Enzyms  im  zeitlichen  Verlauf  der  Hydro- 
lyse   fiir  die  Abbaureaktion  automatisch  ausgeschaltet  wird. 

Eine  altere  Mitteilung  von  Armstrong  und  Caldwell^)  aus  dem 
Jahre  1904  gibt  schon  ein  recht  klares  Bild  von  dem  Verlauf  der  enzy- 
matischen Hydrolyse.  Sie  studierten  die  Einwirkung  von  Maltase  auf  Mal- 
tose und  von  Emulsin  und  Laktase  auf  Milchzucker;  sie  konstatierten,  in 


»)  L.  Micliaelis  u.  M.  Menten,  Bioch.  Z.  49,  333  [1913];  C.  1913,  I,  1614. 
-/  G.  Bredig  u.  P.  S.  Fiske,  Bioch.  Z.  46,  7  [1912];  C.  1912,  II,  1968.  Die  von 
G.  Bredig  u.  K.  Fajans  studierte  Zersetzung  der  d-  und  1-Kamphokarbonsaure  in 
Kampher  und  Kolilendioxyd  unter  dem  EinfluB  von  Alkaloiden  und  sonstigen  Basen 
(B.  41,  752  [1908];  K.  Fajans,  Ph.  Ch.  73,  25  [1910]),  ist  in  diesem  Zusaramenhang 
auch  von  groBem  Interesse.  ^)  E.  F.  Armstrong  u.  K.  S.  C  a  1  d  well,  C.  1904, 
11,  512,  1609. 
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Uebereinstimmung  mit  Browns  Befunden  an  Saccharase,  daB  auch  in 
den  von  ihnen  untersuchten  Fallen,  bei  hoheren  Zuckerkonzentrationen  und 
geringen  Enzymmengen,  pro  Zeiteinheit  (unabhangig  von  der  Menge  noch 
vorhandenen  Bisaccharids)  immer  dieselbe  konstante  Menge  abgebaut  wird, 
wahrend  man  doch  ervirarten  sollte,  daB  die  pro  Zeiteinheit  umgesetzte 
Menge  der  noch  vorhandenen  Zuckermenge  proportional  ist.  Bei  verhalt- 
nismaBig  hoher  Enzymkonzentration  ist  es  in  der  Tat  so.  Innerhalb  ge- 
wisser  Grenzen  ist  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  der  Enzymkonzen- 
tration proportional. 

Man  muB  mit  Armstrong  diese  Versuchsergebnisse  so  deuten,  dafi 
sich  das  Enzym  an  das  Bisaccharid,  wenigstens  zu  einem  erheblichen 
Bruchteil,  addiert,  und  daB  sich  nur  diejenigen  Zuckermolekiile,  welche 
Enzym  aufgenommen  haben,  umwandeln.  Der  eigentlichen  Hydrolyse  geht 
also  in  erster  Phase  eine  Vereinigung  des  Bisaccharids  mit  dem  Enzym 
voraus.  Der  Betrag  der  jeweils  mit  dem  Enzym  verbundenen  Zuckermenge 
ist  als  aktive  Masse  zu  betrachten. 

Ist  eine  erhebliche  Menge  von  Monosacchariden  entstanden,  so  tritt 
Verzogerung  oder  sogar  Stillstand  der  Reaktion  ein,  indem  auch  die  Mono- 
saccharide eine  bestimmte  Tendenz  haben,  sich  mit  dem  Enzym  zu  ver- 
einigen,  so  daB  sie  in  Konkurrenz  rait  dem  Polysaccharid  treten. 

Nach  Armstrongs  Versuchen  gelten  diese  Betrachtungen  auch  fiir 
die  Hydrolyse  der  Polysaccharide  durch  Mineralsauren. 

Die  neueren  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiet  befassen  sich  (inso- 
weit  sie  uns  hier  interessieren)  vor  allem  mit  der  enzymatischen  Hydro- 
lyse des  Rohrzuckers ;  sie  sucheu  festzustellen,  an  welcher  Stelle  des  Rohr- 
zuckermolekuls  das  Enzym  Saccharase  zur  Anlagerung  konimt.  Die  Re- 
sultate  sind  noch  nicht  ganz  eindeutig.  Wahrend  Kuhn^)  aus  seinen 
Versuchen  iiber  die  starke  Hemmung  der  Rohrzuckerinvertierung  durch 
Fruktose  (a-Glukose,  die  dem  Kohrzucker  zugrunde  liegende  Glukose- 
form,  hemmt  nach  ihm  nicht)  den  SchluB  zieht,  dafi  sich  die  Hefesaccharase 
an  den  Fruktose  rest  des  Rohrzuckers  anlagert,  kommt  Euler-)  zu  dem 
Resultat,  daB  sich  diese  Saccharase  sowohl  an  den  Glukose-  wie  an  den 
Fruktoserest  addiert  ^). 

Fiir  Kuhn^)  sind  nicht  nur  bei  der  Saurespaltung  des  Rohrzuckers, 
sondern  auch  bei  seiner  enzymatischen  Spaltung  die  H-Ionen  der  Avesent- 
lichste  Faktor,  Nach  ihm  binden  sich  die  H-Ionen  wahrscheinlich  an  den  ath  er- 
artig  gebundenen  Briickensauerstoff  des  Rohrzuckers,  dessen  basische  Natur 
durch  das  an  die  Hydroxylgruppen  angelagerte  Enzym  verstarkt  wird. 

')  R.  Kuhn  ,  H.  127,  234  [1923];  129,  57  [1923] ;  Naturw.  11,  732  [1923];  R.  Kuhn 
u.  H.  Munch,  H.  160,  220  [1925].  ^)  H.  v.  Euler,  H.  143,  79  [1925].  ')  Siehe 
hierzu  vor  allem  auch  die  Arbeit  von  R.  Kuhn  u.  H.  Miinch,  H.  163.  1  [1927], 
in  der  die  Frage  zugunsten  der  Kuhnschen  Ansicht  entschieden  wird. 
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Es  sei  hier  auch  die  Ansicht  von  Bergmann  ^)  erwahnt,  dafi  sich  bei 
der  enzymatischen  Spaltung  glukosidischer  Substanzen  das  Enzym  an  die 
Hydroxyle  2  iind  3,  an  beide  oder  an  eins  derselben  addiert.  Er  kommt 
zu  dieser  Auffassung  auf  Grund  des  experimentellen  Befunds,  dafi  Glu- 
koside  von  Desoxyglukosen,  denen  das  Hydroxyl  2,  bzw.  die  Hydroxyle 
2  und  3  fehlen,  auffallend  leicht  hydrolytisch  gespalten  werden,  so  da6 
man  den  Hydroxylen  2  und  3  der  Glukose  eine  stabilisierende  Wirkung 
auf  die  glukosidische  Bindung  zuschreiben  muB.  Diese  stabilisierende  Wir- 
kung wird  nun  nach  ihm  durch  Anlagerung  des  Enzyms  aufgehoben. 

Dafi  bei  den  enzymatischen  Spaltungen  glukosidischer  Substanzen 
freie  Hydroxylgruppen  zur  Anlagerung  des  Enzyms  notwendig  sind, 
schliefien  Kuhn  und  Schlubach^)  aus  der  Tatsache,  dafi  weder  Tetra- 
methyl-P-methylglukosid  noch  Heptamethyl-|3-laktosid  durch  Emulsin 
hydrolysiert  werden. 

Damit  die  Enzyme  ihre  Wirksamkeit  entfalten  konnen,  ist  in  man- 
chen  Fallen  die  Gegenw^art  sog.  Aktivatoren  erforderlich. 

So  wirkt  Trypsin  auf  gewisse  Proteine  nur  dann  spaltend  ein,  wenn 
noch  der  Darmstoff  „Enterokinase"  hinzutritt.  Waldschmidt-Leitz^) 
konnte  nun  zeigen,  dafi  es  sich  hier  nicht  um  eine  unspezifische  Adsorp- 
tion handelt,  dafi  vielmehr  die  Aktivierung  des  Trypsins  durch  die  Entero- 
kinase  eine  stochiometrische,  also  eine  chemische  ist. 

Bei  den  Aktivierungserscheinungen  der  Lipase,  eines  fettspaltenden 

Enzyms,  entstehen   nach  Willstatter^)  als  wirksame  Systeme   komplexe 

Adsorbate,  die  aus  Lipase,  Aktivator  und  Fett  zusammengesetzt  sind  und 

etwa  dem  Schema : 

Aktivator 

Lipase  Fett 

entsprechen.  Der  Annahme  chemische r  Krafte  bei  der  Entstehung  sol- 
cher  Komplexe  steht  sicherlich  nichts  im  Wege. 

Fur  die  Butyrin spaltung^)  durch  Lipase  ist  Leuzyl-glyzyl-glyzin  ein 
sehr  guter  Aktivator.  Wichtige  Aktivatoren  sind  ferner  die  olsauren  Al- 
kalien  und  die  gallensauren  Salze.    Albumin   hemmt  die  Lipasewirkung. 

')  M.  Bergmann,  A.  443,  231  [1925].  ^)  R.  Kuhn  u.  H.  H.  Schlubach, 
H.  143,  1.54  [1925].  ^)  E.  Waldschmidt-Leitz,  Naturw.  12,  133  [1924]; 
H.  132,  181  [1923/24];  H.  147,  286  [1925].  ")  R.  Willstatter,  B.  56,  3601  [1922]. 
*)  R.  Willstatter   u.  Fr.  Memmen,  H.  129,  3  [1923]. 
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CoBra,  2  CgH^OH  CoClg,  6  CH3OH 

Co(SCN)2,  2  C2H5OH  CoBra,  6  CH3OH. 

Seite  44:  Die  Tatsache,  daB  von  den  Glykolverbindungen  der  Kobaltisalze  das  Bromid 
CoBrg,  3  03114(011)2  normalerweise  rosa,  das  entsprechende  Chlorid:  CoClj, 

3  €2114(011)2  aber  blau  gefarbt  ist,  erklart  A.  Hantzsch,  Z.  a.  Ch.  159, 
279  (1927)  durch  die  Annahme,  daB  nur  das  rosafarbene  Bromid  in  seiner 
Konstitution  dem  rosafarbenen  Hexahydrat  [Co(OH2)6]Br2  entspricht,  gemaB 
der  Formel:  [Co(HO  .  CHj .  CH2 .  OH)3]Br2,  daB  aber  das  blaue  Chlorid  ein 
oder  zwei  Glykolmolektile  in  zweiter  Sphare  enthalt,  etwa  entsprechend 
dem  Schema: 

rCH,OH  .      .  ci-i 
i^^„    Co    „,|,2C2H4(OH)2 


CHoOH  •       •  CI. 


oder  einem  ahnlichen. 
Seite  52:     Nach  Masao  Hirai,  C.  1926,  II,  2051  kommt  dem  Oxoniumchlorid  des 

Aethers  nicht  die  Formel:  (C2H6)20,  5  HCl,  sondern  die  einfachere  Zusammen- 

setzung:  (C2H5)20,  2  HCl  (F.  =  -  87,3")  zu. 
Seite  55:     Recht  komplizierte  Vorstellungen  uber  die  Konstitution  der  Aetherverbin- 

dungen  der  Alkylmagnesiumhalogenide  werden  von  A.   P.  T  e  r  e  n  t  j  e  w, 

Z.  a.  Ch.  156,  73  [1926]  entwickelt. 
Seite  66:     Ueber  die  Dichten  halochromer  Verbindungen  siehe  S.    Skraup  und 

M.  E  is  em  an  n,  A.  449,  1  [1926]. 
Seite  90:     Bei  den  Verbindungen  der  Aldehyde  ist  noch: 

TiCl^,  2  H2C<^>C6H3-CH0 

zu  erwahnen  (rotes,  kristallinisches  Pulver)  ;G.  Scagliarini  und  G.  T  a  r- 
tarini,  C.  1927,  I,  412. 
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Seite  91:     Zu  den  Verbindungen  der  Ketone  mit  Halogenen  kommen  noch: 
CH3  .  CO  .  C2H5,  CI2    und     CH3 .  CO  .  C2H5,  Bra 

hinzu;  D.  Mc  Intosh,  C.  1926,  II,  16. 
Seite  93:     Bei  den  Metallsalzverbindungen  aromatischer  Ketone    ware  noch  die  Ver- 

bindung :  TiCl^,  CO(C6H5)2  (orangegelb)  einzuf iigen ;  G.  Scagliarini  und 

G.  Tartarini,  C.  1027,  I,  412. 
Seite  107:  D.  Mc  Intosh  (C.  1926,  II,  16)  hat  neuerdings  die  folgenden  Halogen- 

verbindungen  der  Ester  beschrieben: 

CH3  .  COOCH3,  CI3  CH3  .  COOCH3,  Brg 

CH3  .  COOC3H7,  CI3  CH3  .  COOC3H7,  Brg 

CH3 .  COOCgHji,  Brg. 

Seite  108:  Zu  den  Metallsalzverbindungen  der  Ester  gehort  auch:  TiCl4,  C8H4(COOCH3).^ 

(hellgelb);  G.  Scagliarini  und  G.  Tartarini,  C.  1927,  I,  412. 
Seite   122:  Neuere  Angaben   iiber  die  Assoziation  von  Karbonsauren  liegen  von    M. 
Trautz  und  W.  M  o  c  h  e  1,  Z.  a.  Ch.  155,  20  [1926]   vor.  Kryoskopische 
Messungen  der  fiinf  niedrigsten  Fettsauren  in  Benzol  und  Nitrobenzol  weisen 
auf  eine  zweifache  bis  dreifache  Assoziation  hin.  Dampfdruckmessungen  an 
den  Sauren  CH3 .  COOH  bis  C4H9  .  COOH  ergeben  Gleichgewichte  zwischen 
der  monomolekularen  und  der  dimolekularen  Form. 
Seite  132:  In  jiingster  Zeit  sind  auch  die  Trioxalatoaluminate :  [A1(C204)3]R3  aktiviert 
worden,  so  daB  nunmehr  ftir  die  Komplexsalze  des  koordinativ  sechswertigen 
Aluminiums  die  oktaedrische  Gruppierung  bewiesen  ist;  W.  Wahl,  B.  60, 
399  [1927]. 
Seite  155:  Durch  eine  Untersuchung  von  H.  Reihlen  und  A.  H  a  k  e,  A.  452,  47  [1927] 
sind  nunmehr  auch  Metallsalz  verbindungen  der  Nitroso-  und  Nitro- 
korper  bekannt: 

SnCl4,  CfiHg  .  NO2  TiCl4,  CH3  .  NO2 

TiCl4,  CgHs  .  NO2  TiClj,  C2H5  .  no's 

2TiCl4,  CeH4(N02)2(m)  

TiCl4,  C6H4(N02)2  (p)  SnCl4,  2  C.U,  .  NO. 

Seite  188:  Neue  halochrome  Salze  von  Anilen  sind  in  der  Arbeit  von  F.  Seidel, 

B.  59,  1894  [1926]  beschrieben. 
Seite  192:  Uber  halochrome  Verbindungen  von  Nitrilen  liegt  eine  interessante  Arbeit 

von  J.  Ho  u  ben  und  E.  Pfankuch,  B.  59,  1596  [1926]  vor. 
Seite  194:  Die  Tabelle  der  Additionsprodukte  der  Nit  rile  ist  durch  folgende  Ver- 

bindimgen  zu  erganzen  (A.  N  a  u  m  a  n  n,  B.  47,  250  [1914]  ;A.  Hantzsch, 

Z.  a.  Ch.  159,  275  [1927]): 

^  CuJa,      2  CH3  .  CN 

CN 


CaCla, 

1  CH3 .  CN 

CuJa, 

2  CH3 .  CN 

Ca(N03)2, 

1  CH3 .  CN 

C0CI2, 

2  u.  3  CH3  .  ( 

ZnClg, 

2  CH3 .  CN 

CoBrg, 

2  CH3 .  CN 

CUCI2, 

1  u.  2  CH3  .  CN 

CoBra, 

2  C2H5 .  CN. 

CuBr,, 

1  CH, .  CN 

Seite  199:  J.  M  e  i  s  e  n  h  e  i  m  e  r  und  L.  L  i  c  h  i  e  n  s  t  a  d  t,  A.  449,  227  [1926]  zeigen, 
daB  die  von  H.  K  o  h  1  e  r  mid  A.  M  i  c  h  a  e  1  i  s,  B.  10,  814  [1877]  beschriebene 
Verbindung:  (CH3)(C6H5)PC1  in  Wirklichkeit  als  Molekulverbindung : 

,     ,  .,  CeH^.PCla,  CeH5P(CH3)2 

auizufassen  1st. 
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41g  Nachtrage. 

Entsprechend  ist  auch  die  Michaelis  sche   Aethylverbindung :    (CjHg) 
(C6H5)PC1  als  Additionsprodukt  der  Formel: 

zu  betrachtsn.    Es   handelt  sich  bei  diesen  neuartigen  Molekiilverbindungen 
anscheinend     um    eine    Restaffinitatsabsattigung    am    Phosphoratom    des 
tertiaren  Phosphins. 
Seite  203:  Affinitatsabsattigung   am   Zink  miissen   wir  in   der  von   F.   Hein   und 
r.  A.  Segitz,  Z.  a.  Ch.  158,  167  [1926J  dargestellten  Verbindung: 

[(C3H,),N]J,  Zn(C2H,)2 

annehmen, 
Seite  213:  Die  Aminverbindungen  des  Kohlensuboxyds  CgOg  sind  nach  O.  Die  Is  und 

K.  Hansen,  B.  59,  2556  [1926]  vielleicht  Molekularadditionen. 
Seite  242:  P.  P  f  e  i  f  f  e  r,  S.  G  o  1 1  h  e  r  und  O.  A  n  g  e  r  n,   B.  60,  305  [1927J,  ist  es 

gelungen,  die  Diathylendiamin-paonol-kobaltisalze: 

[en2Co{C9H303)]X 

zu  aktivieren  imd  so  ihre  Natur  als  innere  Metallkomplexverbindungen 
definitiv  sicher  zu  stellen. 

Seite  254:  Ueber  innere  Komplexsaize  von  Isonitrosoketonen  siehe  noch  T  h.  W.  J. 
Taylor  und  E.  K.  E  w  b  a  n  k,  C.  1927,  I,  598.  —  Isonitroso-azetophenon 
ist  ein  empfindliches  Reagens  auf  zweiwertiges  Eisen;  Bildung  eines  inner- 
komplexen  Ferrosalzes;  F  r.  Krohnke,  B.  60,  527  [1927]. 

Seite  259 :  Zu  den  inneren  Metallkomplexsalzen  der  Imine  gehoren  auch  die  von  R.  B  e  r  g, 
J.  pr.  (2)  115,  178  [1927],  dargestellten  Metallverbindungen  des  Oxychinolins : 

OH 

N 

sie  lassen  sich  zu  analytischen  Reaktionen  verwenden.    —   Innere  Metall- 

komplexsalze  von  a-Ketoformhydroxamsauren  werden  von  C.  Gastaldi 

und  R.  Stratta,  C.  1926,  II,  380,  beschrieben. 
Seite  264:  Siehe  auch  die  interessante  Arbeit  von  K.  Kun  z  und  A.  J.  K  re  B  (B.  60. 

367  [1927]):  ,, Ueber  die  Eisenverbindung  des  Indigblaus". 
Seite  269:  Die  angefuhrten  Arbeiten  von  WeiBenberger  und  seinen  Mitarbeitern 

sind  durch  folgende  zu  erganzen:  M.  46,  483  [1925];  J.  pr.  (2)  113,  171  u. 

180  [1926]. 
Seite  298:  Ueber  merichinoide  Salze  siehe  noch :  J.  Piccard,  Am.  Soc.  48,  2878  [1926]. 
Seite  375:  Zu  den  Molekiilverbindungen  chlorierter  Kohlenwasserstoffe  gehort  vor  allem 

noch  die  Vereinigung  von  Tetrachlorkohlenstoff  und  p-Xylidin: 

CCI4,  nCeH3(CH3)2NHo; 

sie  dient  zur  Reindarstellung  des  Amins ;  Patentanmeldung  P.  40  1 35  vom 
23.  Mai  1920  (am  20.  Marz  1922  zuruckgezogen). 

Seite  380:  Zur  Theorie  der  Adsorption  an  festen  Grenzflachen  siehe  auch  O.  Ruff. 
B.  60,  426  [1927]. 

Seite  382:  N.  R.  D  h  a  r,  Z.  a.  Ch.  155,  42  [1926]  zieht  aus  der  Tatsache,  daC  die  Ver- 
teilungskoeffizienten  von  LiCl,  AgC104,  [(CH3)2NH2]C1,  Zitronensaure,  Wein- 
saure  usw.  zwischen  Wasser  und  nicht  waBrigen  Losungsmitteln  viel  groBer 
sind  als  die  Verhaltniszahlen  ihrer  Loslichkeiten  in  diesen  Medien,  den  SchluB, 
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daU  in  Losungen  Verbindungen  zwischen  Losungsmittel  und  gelostem 
Stoff  vorhanden  sind,  vor  allem  in  denjenigen  Medien,  in  denen  der  Stoff 
sehr  leicht  loslich  ist. 

Seite  390:  Die  zuerst  von  W.  D  i  1 1  h  e  y  (J.  pr.  [2]  109,  301  [1925])  ausgesprochene  An- 
sicht,  daB  die  W  i  e  I  a  n  d  schen  Verbindungen  RgN,  Brg  salzartig  gemaB  der 
Formal:  [RgNJ^  (Brg)"  konstituiert  sind,  erhalt  durch  eine  Arbeit  von 
E.  W  e  i  t  z  und  H.  W.  S  c  h  w  e  c  h  t  e  n,  B.  60,  545  [1927],  ihre  Bestatigung. 

Seite  396:  Den  Halogeniden  des  Thoriums  und  Zirkoniums  ThX4  und  ZtX^  steUen  sich 
im  Verhalten  gegen  Phenole  weitgehend  die  Titanhalogenide  TiCl4  und  TiBr^ 
an  die  Seite;  G.  Scagliarini  und  G.  T  a  r  t  a  r  i  n  i,  C.  1927,  I,  412. 


Berichtigungen. 

Seite     3 1 :  Die Formel  (C2H5)20, 5  HCl  ist zu  ersetzen  durch  (C2H5)20, 2  HCl ;  siehe  Nachtrag . 
Seite     33:  Unter  2)  ist  statt  B.  40,  3228  zu  lesen  B.  40,  3828. 

Seite     39:  Die  Literaturangabe  unter  2)  Z.  El.  30,  601  bezieht  sich  auf  v.  H  a  1  b  a  n. 
Seite    40:  Die  Verbindung  CHg  .  CHg .  CH2OH,  2  HCl   enthalt  in  Wirklichkeit  5HCI; 

unter  2)  ist  C.  1914  durch  C.  1904  zu  ersetzen. 
Seite     42:  Unter  9)  ist  B.  21,  1853  zu  ersetzen  durch  B.  21,  1835. 
Seite     54:  Unter  2)  lies  statt  „Rouvius"  Rouvier. 
Seite     55:  Auf  den  Mechanismus  der  G  r  i  g  n  a  r  d  schen  Reaktionen  ist  in  dieser  Auf- 

lage  des  Buches  noch  nicht  eingegangen  worden, 
Seite     91:  Unter  6)  ist  statt  B.  35,  3635  zu  setzen  B.  35,  2635;  siehe  auBerdem  die  Be- 

merkung  zu  Seite  55. 
Seite  154:  Unter  3)  ersetze  Pauly  durch  Pauli. 
Seite  195:  Ersetze  unter  3)  W.  K  o  h  1  durch  W.  K  o  1 1. 
Seite  238:  Unter  4)  ist  R.  44,  150  zu  ersetzen  durch  Rec.  44,  150. 
Seite  298:  Unter  8)  ist  B.  56,  2008  zu  ersetzen  durch  B.  56,  2068. 
Seite  306:  Unter  2)  ist  der  Name  Dellridgezu  ersetzen  durch  D  e  1  b  r  i  d  g  e. 
Seite  326  und  327 :  Je  unter  4)  ersetze  den  Namen  M  a  r  s  i  n  i  durch  M  a  s  s  i  n  i. 
Seite  334:  Unter  3)  ersetze  C.  116  durch  C.  1916. 
Seite  342:  Unter  6)  ersetze  Bl.  7,  34  (1892)  durch  BI.  7,  34  (1867). 
Seite  371:  Unter  7)  ist  der  Name  H.  Wi  11  zu  ersetzen  durch  W.  Will. 
Seite  376:  Unter  3)  ist  der  Name  H.  U  t  k  e  zu  ersetzen  durch  H.  U  t  h  e. 
Seite  396:  Unter  3)  ist  die  Seitenzahl  1275  wegzulassen. 
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Die  Molekiilverbindungen  sind  im  Register  rein  additiv  gesclirieben,  ohnc 
Riicksicht  auf  ihre  nahere  Zusammensetzung  oder  Konstitution. 

Sowohl  die  anorganisch-organischen  wie  auch  die  rein  organischen  Molekiil- 
verbindongen  werden  meist  unter  beiden  Bsstandteilen,  also  doppalt  aufgefuhrt. 
Hierbsi  ist  absr  zu  beriicksichtigen,  da6  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Phenyl-,  Tolyl- 
U8W.  Verbindungen  gleicher  Art  oft  als  Alkyl(Aryl)verbindungen  zusammengefaBt 
sind,  also  auch  unter  dieser  Bszeichnung  aufgesucht  werden  mtissen. 

Die  Rechtschreibung  ist  die  sogen^nnte  populare  Schreibweise  wissenschaftlicher 
Namen,  wie  sie  auch  im  allgemeinen  in  den  wisssnschaftlichen  Forschungsberichten 
(Verlag  Theodor  Steinkopff)  angewandt  ist.  Ob  sich  diese  Rechtschreibung  bewahrt, 
kann  nur  die  Praxis  zeigen. 


A. 

Abietinsaure,  abietinsaures  Kalium 
127. 

Absorption  379.  381. 

Absorptionsspektren  von  Addi- 
tionsverbindungen  von  Farbstoffen  29. 
101 ;  —  von  Additionsverbindungen  un- 
gesattigter  Ketone  29.  30.  €9.  87;  — 
von  Salzen  der  Polynitrokorper  349;  ■ — 
als  Nachweis  fliissiger  Molekiilverbin- 
dungen 268.  384. 

A  d  a  1  i  n,  Loslichkeitsverhaltnisse  384. 

Additionszentren  bei  Alkoholen 
19  ff.;  —  Aminen  22.  23;  —  Ammoniak 
17;  —  Chlorwasserstoff  15.  16;  - — 
Kohlenwasserstoffen,  ungesattigten  18 
ff.;  —  Phenolen  21.  22.  304;  —  Wasser 
16. 

Adipinsaureester,  Zinntetrachlo- 
rid  109. 

Adsorption,  Theorie  378  ff. 

Adsorptionsisotherme  378. 

Aepfelsaure,  Anilin  126. 

—  innere  Komplexsalze  248. 

—  d-Weinsaure  121. 
AepfelsauresKalzium,  Kalzium- 

tartrat  134. 
Aethantetrakarbonsaureester, 

Zinntetrachlorid  110. 
Aether,  Additionsverbindungen, Theorie 

25  ff.  38  ff. 

—  anomale  Saureverbindungen  31.  32.  34. 
35. 

—  rein  organische  Additionsverbindungen 
325. 

—  Sauren  und  Metallsalze  51 — 58. 
Aethoxy-azobenzol,  Platinchlor- 

wasserstoff  197. 
Aethylather,    Aethylmagnesiumbro- 
mid,  Aethylenoxyd  56. 

—  Aldehyde  ( Malonsaureester,  Pyridin), 
Magnesiumbromid  55. 


Aethvlathe'',    Alkylmagnesiumhalo  - 
genide  27.  32.  33.  53.  55. 

—  Antimonhalogenide  56.  57. 

—  Brom,  Bromwasserstcff  25.  52. 
-    Halogene  53. 

—  Halogenwasserstoff  20.  31.  39.  52. 

—  Magnesiumhalogenide  54.  55. 

—  Metallhalogenide  5b.  57. 

—  Metalloidhalogenide  56.  57. 

—  Phylline  56. 

—  Quecksilberbromid  20.  32.  56. 

—  rein  organische  Additionsverbindungen 
326. 

—  Salpetersaure  S9. 

—  Schwefelsaure  53. 

—  ThalliurQ(III)chlorid,    Chlorwasserstoff 
25.  51. 

—  Trialkylaluminium  57.  204. 

—  Triphenylbor  57.  58. 

—  Wismuthalogenide,  Halogenwasserstoff 
53. 

—  Zinntetrachlorid  20.  27.  37.  57.  224. 
Aethylal,  Metallhalogenide  54.  56. 
Aethylalkohol,  Aldehyde  303. 

—  Aluminium clilo rid  43.  £93. 
--  Berberin  3£9. 

—  Cholesterin  329. 

—  Diphenylkarbazid  329. 

—  Eisen(ll)zyanwasserstcff  31.  41. 

—  Halogenwasserstoff  £9.  40. 

—  Kaliuni(Natrium)athylat  42. 

—  Kaliumhydroxyd  42. 

—  Kalziumchlorid  20.  24.  25.  42. 

—  Konchinin  320. 

• —  Lithiumhalogenide  32.  42. 

—  Magnesiumhalogenide  32.  36. 

—  Magnesiumsalze  24.  43. 

—  Metall-  und  Metalloidhalogenide  43. 

—  Platinzyanwasserstoff  41. 
— -  Salpetersaure  40. 

— -  Zinntetrachlorid  25.  37.  43.  44.  394. 
Aethylanilin,  Bildungsweise  £90. 
Aethylbenzol,  Triphenylmethyl  37  7 » 
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Aethylbromid,  Aluminiumbromid, 
Brom,  Schwefelkohlenstcflf  171. 

—  Aluminiumbromid,  Schwefelkohlenstoff 
(Schwefelwasserstoff)  171.  407. 

—  Brom  389. 
Aethyl-dimethylkarbinol,  Hy- 

drochinon  328. 
Aethyldisulfid,  siehe  Diathyl-disul- 

fid. 
A  e  t  h  y  1  e  n,  Metallsaize  17.  209.  210. 

—  Platin(II)chlorid,  Triphosphorigsaure- 
ester  201. 

—  Wasser  204. 

Aethylenbromid,  Aluminiumbro- 
mid, Schwefelkohlenstoff  (Schwefel- 
wasserstoff) 171.  407. 

—  Tetrasalizylid  374. 
Aethylenkohlenwasserstoffe, 

Additionszentren  17  ff. 

—  Bromierung  mit  Bromazetamid  360. 

—  Halochiomie  205  ff.  405. 

—  Halogenisierung  (Reaktionsmechanis- 
mus  207.  389. 

—  Metallsaize  208.  210. 

—  Polymerisationen  406. 

—  Zinntetrahalogenide  224. 
Aethylenoxyd,    Aether,    Aethylma- 

gnesiumbromid  56. 
Aethylentetrakarbonsaure- 

ester,  Zinntetrachlorid  110. 
Aethylenthioglykolsaure, 

Kupfer(II)chlorid  160. 
Aethylmagnesiumbro  mid, 

Aether,  Aethylenoxyd  56. 
Aethylmagnesiumjodid,      Aze- 

tylmesitylen  95. 
Ae  thylmerkaptan,     Antimontri- 

chlorid  158. 

—  Titantetrachlorid  158. 
Aethylnaphtylamin,  Pikrinsaure- 

methylather  367. 
Aethylphenylather,      Aethylma- 
gnesiumjodid 55. 
Aethylsulfonate,  Alkalihalogenide 

120. 
Aethyl-tert.  -butylkarbinol, 

Halogenwasserstoff  31.  40. 
Aethylthioglykolsaure,    Kup- 

fer(l)halogenide  159. 
Aethylthioharnstoff,  Platin(II)- 

chlorid  168. 
Aetioporphyrin,  Komplexsalze  263. 
AffinitatskonstantevonSau- 

r  e  n,  Wirkung  auf  Halochromie  83  ff. 

89. 
A  k  r  i  d  i  n,  Phenole  334.  335. 
AkrylsauresKalzium,  P-oxy-pro- 

pionsaures  Kalzium  134. 
Aktivatoren  415. 
A  1  a  n  i  n,  Aussalzung  148.  149. 

—  Chlorwasserstc  ff  142. 

—  Gefrierpunktsdepression  in  Salzlosun- 
gen  146. 


Alanin,  Metallkomplexsalze  251.  252. 

—  Neutralsaize  138. 

—  optische  Aktivitat  in  Salzlosungen  145. 
Alanylglyzin,  Lithiumbromid  138. 
A  I  a  u  n  e,  Koordinaticnszahl  des  Zentral- 

atoms  14. 
Albumin  415. 
Aldehyde,  Additionsverbindungen 

(Theorie)  28  ff.  58  ff. 

—  anomale  Saureverbindungen  31.  32.  34. 
35. 

—  Einwirkung  von  Alkylmagnesiumhalo- 
geniden  91. 

—  Halochromie,  Theorie  88  ff. 

—  methoxylhaltige,  Halochromie  69  ff. 
Zinntetrachlorid  59.  60. 

—  Nitrierung  (Reaktionsmechanismus) 
397. 

—  rein  organische  Additionsverbindungen 
303  ff. 

—  Sauren  und  Metallsaize  90.  91. 

—  Zinntetrachlorid  59.  69. 
Aldolazetal,  zyklisches,  Assozia- 

tion  326. 

Alizarin,  Metallkomplexsalze  237.  238. 
244. 

Alizarindimethylather,  Zinn- 
tetrachlorid 100.  243.  c95. 

Alizarinmonomethylather,  Zinn- 
komplexsalz  243.  395. 

A  1  k o  h o  1  e,  Additionsverbindungen, 

Theorie  24  ff.  38  ff. 

—  Additionszentren  19  ff. 

—  anomale  Saureverbindungen  31.  32.  34. 
35. 

—  Digitonin  330. 

—  Halogenwasserstoff  (Vorverbindung) 
S92. 

—  Magnesiumalkoholatjodide  (Bildungs- 
warme)  43. 

—  mehrwertige,  innere  Komplexsalze  233. 

—  rein  organische  Additionsverbindungen 
327—330. 

—  Sauren  und  Metallsaize  40 — 49. 
Alkoholyse     von     Aluminiumchlorid 

und  Zinntetrachlorid  (Reaktionsmecha- 
nismus) 44.  393. 
Alkylierung,  Reaktionsmechanismus 

390. 
A  1  k  y  1  j  o  d  i  d  e,  Einwirkung  auf  Silber- 

nitroessigester  391. 
Alkylkarbylamine,      Metallsaize 

218.  219. 
Alkylmagnesiumhaiogenide, 

Aether  27.  32.  33.  53.  55. 
- —  Einwirkung  auf  Aldehyde  und  Ketone 

91. 
Alkylsulfonate,      Alkalihalogenide 

120. 
Alkylzinnhalogenide,      Pyridin 

220  bis  223. 

—  Pyridinium-  und  Chinoliniumhalogenide 
227— 2S0. 
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Alloxan,  Phenole  315. 
Al  lo  X  an  t  in  315. 
Allylalkohol,  Allylzyanid  329. 

—  Cholsaure  327. 

—  Konchinin  329. 

—  Platin(II)chlorid,  Kaliumchlorid  210. 
Allylessigsaure,  Platindoppelhalo- 

genide  210. 
Allylmalonsaure,  Platindoppel- 

halogenide  210. 
Aluminium,     Brenzkatechinkomplex- 

salzc  237. 
Aluminium-azetylazetonat 

240. 
Aluminiumbro  mid,  Aether  26.56.57. 

—  Aethylbromid,  Brom,  Schwefelkohlen- 
stoff  171.  407. 

—  Aethylbromid,       Schwefelwasserstoff 
(Schwefelkchlenstoff)  171.  407. 

—  Aethylenbromid,      Schwefelkohlenstofi 
(Schwefelwasserstoff)  171.  407. 

—  Anthrachinon  100. 

—  Azetylmesitylen  62. 

—  Brom,  Schwefelkohlenstofi  407. 

—  Ketone  92.  93. 

—  Nitrobenzol  155. 

—  Saurechloride  106. 
Aluminium  chlorid,   Alkohole  43. 

44.  S93. 

—  Alkoholyse  44.  £93. 

—  Anthrazenkohlenwasserstoffe  211. 

—  Azettoluidid  113. 

—  Azetylen  210. 

—  Benzoesaureester  109. 

—  Blausaure  113. 

—  Dikarbonsauren,  ungesattigte  117. 

—  Diphenylsulfid  160. 

—  Ketone  408. 

—  Nitrile  (aliphatische)  194. 

—  Nitrokorper  arom.  155. 

—  Phenanthrenchinon  64.  100. 

—  Phenolphtaleinderivate  102.  103. 

—  Saurechloride  29.  106.  408. 

—  Sulfone  58.  408. 

—  Triphenylmethylclilorid  172. 
Aluminiumchloridalkobolate 

:594. 
A  1  u  m  i  n  i  u  m  h  a  1  o  g  e  n  i  d  e   als   Ka- 

talysatoren  407. 
Aluminium  ha  logenidfermente 

211. 
A  1  u  m  i  n  i  u  m  j  o  d  i  d,  Aethylather  56. 
A  m  e  i  s  e  n  s  a  u  r  e,  Cholesterin  329. 

—  Dimethylpyron  9B.  306. 

—  Doppelsalze  129. 

—  Formamid  313. 

• —  Ketone  (Lcsungsfarben)  68.  79. 

—  Metallhalogenide  117. 

—  PyryUumsalze  323. 
Anieisensaure-ester,  Metallsalze  108. 

—  Verhalten  gegen  Triphenylmethyl  378. 
AmeisensaureSalze,  basische  134. 

135. 


Ameisensaure    Salze,    Metallsalze 
118.  119.  134. 

—  saure  126. 
Ameisensaures  Natrium,  Essig- 

saureanhydrid  134. 
A  m  i  d  i  n  e,  innere  Komplexsalze  259  ff. 
Amine,  Additionszcntren  22.  23. 

—  a  1  i  p  h  a  t  i  s  c  h  (%  Hydrochinon  ( Vor- 
verbindungen)  ^^98.  £99. 

Phenole  331. 

—  aromatische,  Brom  187,  188. 
Cliinone,  Chinoniniine,  Chinonimo- 

niumsalze  293 — 300. 

Karboneaurcn  323.  324. 

Metalloidhalogenide  187.  188. 

Nitrierung  £93. 

Phenole  331—335. 

A  m  i  n  o  a  n  t  h  r  a  c  h  i  n  o  n  e,      Boraze- 

tat-Komplexsalze  246. 
Aminoazobenzol,  Sauren  197 — 199. 

—  Sarkosinanhydrid  318. 

—  Trichlorazetaldehyd  305. 
Aminoazotoluol,     Sarkosinanhy- 
drid 318. 

Am  ino  ben  zam  id,     Oxalsaureester 

312.  316. 
Aminobenzoesaure,   Chinon  298. 

£98. 
■ —  Sarkosinanhydrid  319. 
■ —  Trinitrobenzol  365. 
Aminobenzoesaureester,  p-Chi- 

non  S98. 
Aminochalkone,   Ueberchlorsaure 

62. 
Aminochinone,   Bildungsweise  £98. 
Amino  dibenzalazeton,      Ueber- 

cliloi-saure  62. 
Aminoessigsaure,  siehe  Glykokoll. 
A  m  i  n  o  h  y  d  r  o  X  i  m  s  a  u  r  e,        Kom- 
plexsalze 254. 
Aminoketone,  Losungsfarben  20  bis 

23.  269.  808.  307. 
--  Phenole  306.  307. 

—  Ueberchlorsaure  62.  (53.  73 — 75. 

—  Zinnteti-acblorid  74. 
Aminophenol,    aromatische    Amine 

33*. 

—  Phenole  334. 
Aminosauren,  anomale  Salze  142  ff. 

—  Aussalzen  148. 

—  Azofarbstoffe  317.  318.  379. 

—  EinfluB  der  lonen  auf  die  L6slichkeit 
149  ff. 

• —  EinfluB  der  Neutralsalze  auf  die   Los- 
lichkcit  144  ff. 

—  Gefrierpunktserniedrigungen    in    Salz- 
losungen  146  ff. 

—  Komplexsalze  innere  250  ff. 

—  Neutralsalzverbindungen  157  ff.   139  ff. 

in  wassriger  Losung  143  ff. 

Aminosauren     aromatische, 

Chinone  (Vorverbindungen)  398.  399. 
Aminosulfonate  254. 
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Aminotriphenylraethan,  Ben- 
zol 376. 

Amino  -  zinnamyliden-azeto- 
p  h  e  n  o  n,  Ueberchlorsaure  63. 

A  m  m  o  n  i  a  k,  Additionszentren  17. 

Ammoniumbromid,  Thioharnstoff 
167. 

Ammoniumhalogenide  subati- 
t  u  i  e  r  t  e,  Chloroform  (Bromoform, 
Jodoform)  375.  376. 

A  m  m  o  n  i  u  m  j  o  d  i  d,    Sarkosin   138. 

—  Thioharnstoff  167. 

—  Glykokollbetain  140. 
Ammoniumnitrat,  Thioharnstoff 

167. 
Ammonium  radikale,  Koordina- 

tionszahl  167. 
Ammonium  rhodanid.  Saccharose 

47. 

—  Sarkosin  138. 

A  m  m  o  n  i  u  m  s  a  1  z  e,      Koordinations- 

formeln  11. 
- —  Konfiguration  14. 

—  a  n  o  m  a  1  e,  Konstitution  11.  34.  35. 
Amylather,      Kobalt(III)zyanwa88er- 

stoff  62. 

—  Methylmagnesiumjodid  55. 

—  Schwefelsaure  53. 
Amylalkohol,  Digitonin  330. 

—  Hamin  327. 

—  Metallhalogenide  42.  43. 

A  m  y  I  e  n,  Metallhalogenide  210. 

—  Tripheny] methyl  378. 

A  m  y  1  m  e  r  k  a  p  t  a  n,  Chinon  291. 
Amylosen,  siehe  Polyamylosen. 
Anhydrozucker,     siehe     Polyamy- 
losen. 
A  n  i  1  e,  Halochromie  189. 

—  Bildungsweise  410. 

A  n  i  1  i  n,  Alkylzinnhalogenide  222. 

—  Azeton  310.  311. 

—  Dikarbonsauren  126. 

—  Dimethyl(thio)chromon  310. 

—  Dinitrobenzol  269.  349.  360. 

—  Dinitrodesoxybenzoin  360. 

—  Essigsaure  323. 

—  Essigsaureathylester  390. 

—  Nickelzyanid,  Ammoniak  213. 

—  Nitrosodimethylanilin  373. 

—  Phenole  332.  333. 

—  Pikramid  367. 

—  Sulfurierung  £97. 

—  Tetranitro-diphenylessigsaureathylester 
371. 

—  Trinitrobenzol  349.  353—355.  365. 

—  Trinitrostilben  340. 

—  Trinitrotoluol  340. 

—  Triphenylbor  203. 

—  Triphenylmethan  376. 

—  Zinkchlorid  410. 
Anilino-anile,   Sauren  und  Metall- 

salze  190. 
Anilinochinone,  Bildungsweise  398. 


Anisal-azetophenon,    Losungs- 
farben  70.  77. 

—  Zinntetracblorid  70. 
Anisal-azetophenon-sulfon- 

s  a  u  r  e,  Losungsfarben  77. 
Anisal-benzalazeton,     Basizitat 
81  ff. 

—  Chloressigsauren  83. 

—  Losungsfarben  70.  71. 

—  Ueberchlorsaure  191. 

—  Zinntetracblorid  60,  70. 
Anisal-benzal-zyklopentanon, 

Basizitat  82. 
Anisalchinaldin,  Ueberchlorsaure  191. 
Anisaldehyd,  Chlorwasserstoff  91. 

—  Trichloressigsaure  304. 

—  Ueberchlorsaure  31. 

—  Zinntetracblorid  59.  60. 
Anisal-methoxyazetophenon, 

Losungsfarben  77. 
Anisal-methoxyazetophenon- 
c  h  1  o  r  i  d,    Antimonpentachlorid   185. 

—  Chlorwasserstoff  185. 
Anisal-methoxyazetophenon- 

hydrochlorid,  Quecksilberchlorid 

186. 
Anisal-methoxyazetophenon- 

sulfonsaure,  Losimgsfarben  77. 
A  n  i  s  i  d  i  n,  Trinitrobenzol  365. 
A  n  i  s  i  1,  Zinntetracblorid  61. 
An  i  syl-diphenylmethylper- 

chlorat  173. 
Anlagerungsformeln  der  Kobal- 

tiake  3  ff. 
Anlagerungsverbindung,  Defi- 
nition 12. 
Anlagerungsverbindungen  37. 

55.  57.  91.  108.  109.  111.  117.  168.  193. 

200.  221. 
Anthozyanidine  182. 
Anthrachinon,  Aluminiumbromid  100. 

—  Losungsfarben  283.  286. 
Anthranilsaure,  p-Chinon  296.  398. 

—  GlykokoUanhydrid  319. 

—  Trinitrobenzol  365. 
Anthrazen,  Antimonpentachlorid 

(Farbreaktion)  205. 

—  Dinitroanthrachinon  359. 

—  Dinitrothiophen  359. 

—  Tetrachlorphtalsaureanhydrid  301. 

—  Trinitrokorper  arom.  339.  342.  353.  361 
bis  363. 

Anthrazenkohlenwasserstoffe, 

Aluminiumchlorid  211. 
A  n  t  i  m  o  n,  Brenzkatechin-Komplexsalze 
239. 

—  Koordinationszahl  117.  193.  221.  238. 
A  n  t  i  m  o  n(V)c  hlorwasserstoff, 

Azetessigester  92. 

—  Santonin  92. 

—  Zinnamyliden-azetophenon  94. 
Antimonhaltige     Diazonium- 

s  a  1  z  e  231. 
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Antimonpentachlorid,  Aether  57. 

—  Aldehyde  90. 

—  Alkohole  43. 

—  Azetamid  113. 

—  Blausaure  193. 

—  als  Katalysator   bei   Polymerisationen 
407. 

— -  Ketone  92. 

—  a-Naphtochinon  100. 

—  Nitrile  193. 

—  Phtalsaureanhydrid  107. 

—  Saurechloride  106. 

—  Saureester  111. 

—  Sauren,  org.  117. 

—  Tetratolylhydrazin  188. 

—  Triphenylmethylchlorid  172.  180. 

—  Tritolylamin  187. 
Antimontribromid,  Aether  56. 

—  Benzaldehyd  90. 
Antimontrichlorid,      Aethylmer- 

kaptan  158. 

—  Benzaldehyd  90. 

—  Benzol  und  Homologe  18. 
Antimontrihalogenide,      arom. 

Kohlenwasserstoffe  211.  212. 
Antimontrijodid,      Dimethylphe- 
nylarsin  202. 

—  Schwefel  171. 
Antimonverbindungen,    siehe 

auch  Triraethylantinion. 
A  n  t  i  p  y  r  i  n,  Chloralhydrat  321. 

—  Diphenylamin  322. 

—  Phenole  320.  321. 

—  Saccharin  321. 

—  Sauren  org.  321. 

—  Sauren  und  Metallsalze  114. 

—  Trichlorazetaldehyd  305. 
Antipyrin-Orthoform   neu  321. 
Apocholsaure,  Fettsauren  125. 

—  Kampfer  125. 

A  r  s  e  n,    Brenzkatechinkomplexverbin- 
dungen  238.  239. 

—  Koordinationszahl  238. 
Arsenobenzol  und  D  e  r  i  v  a  t  e,  Me- 
tallsalze 202. 

Arsentrichlorid,  Azetylen  210. 
Arsentrijodid,    Phenyl-diniethylar- 
sin  202. 

—  Schwefel  171. 

Arsensaure,Tribrenzkatechino-235. 
Arsenverbindungen,   siehe  auch  Tria- 

thylarsin ,  Kakodylchlo  rid  ,Kakodyloxyd. 
Arsoniumsalzc,  Jodoform  376. 
Artemisin,  Chloroform  374. 
Arzneimittelkombinationen 

320  ff. 
Asparagin,  Chlorwasserstoff  142. 

—  Chromkomplexsalz  252. 

1-A  sparaginsaure,     Loslichkeitsbe- 
einflussung  durch  Neutralsalze  152.  153. 

Assoziation  385. 

Auftau-Schmelzverfahren 
(H.  Rheinboldt)  265  ff. 


Auraminsalze,  Konstitution  190. 
A  u  r  i  n,  Ueberchlorsaure  101. 

—  Zinnhalogenwasserstoff  101. 
Azenaphten,  Dichlorphtalsaureanhy- 

drid  301. 

—  Dinitroverbindungen  359. 

—  Perchlorindon  290.  302. 

—  Styphninsaure  363. 

—  Tetrachlorchinon  290. 

—  Trinitroverbindungen  361 — 363. 
Azenaphtenon,  Pikrinsaure  371. 
Azenaphtylen,  Trinitroverbindungen 

363. 
Azetaldehyd,  Aethylalkohol  303. 

—  Antimonpentachlorid  90. 

—  Thoriumchlorid  90. 

A  z  e  t  a  1  e,  Metallsalze  54.  56. 

—  zyklische,  Assoziation  326. 

Metallsalze  53.  54.  379. 

Azetamid,  Benzoesaureanhydrid  316. 

—  Metallsalze  113. 

—  Phenole  314. 

—  Sauren  anorg.  112. 
■ —  Sauren  org,  313. 
Azetanilid,  Magnesiumbromid   1 13. 

—  Sauren  112. 

Azetanisidid,  Jodwasserstoff  1 12. 
Azetatokobaltiake,    mehrkemige 

136. 
Azetessigester,  Antimon(V)chlor- 
wasserstoff  92. 

—  Antimonpentachlorid  111. 

—  Benzidin  372. 

—  Magnesiumjodid  108. 

—  Zinntetrachlorid  92. 
Azeton,  Anilin  310.  311. 

—  ChlorsiUfonsaure  31. 

—  Cholsaui-e  306. 

—  Halogcne  91. 

—  Kaliumhydroxyd  92. 

—  Kampfersaure  31. 

—  Metall-  imd  Metalloidhalogenide  32.  92. 

—  Phenole  269.  308.  399. 

—  Saiu-en  31.  91. 

—  Tetra-bromphenyl-athylen  311. 

—  Tetrachlorphtalsaure  306. 

—  Trichlorazetate,  saure  91. 

—  Triphenylmethylchlorid  311. 

—  Verhalten  gegen  Phenolather  308. 

—  Zinntetrachlorid  37. 
Azeton  itril,  Bildungsweise  316. 

—  Metallsalze  193.  194. 

—  Zinntetrahalogenide  224. 
Azeton  phenylhydrazon,       Tri- 

nitrobenzol  368. 
Azetophenon,    Aluminiumchlorid 
408. 

—  Losungsfarben  80. 

—  Phenole  309. 

—  Phosphorsaure  62,  95. 

—  Pikrinsaure  310.  371. 

—  Salpetersaure  94. 

—  Tetrabrom(o)chinon  290.   291. 
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Azetophcnon,  Trichloressigsaure  306. 

—  Zinntetrachlorid  104. 
Azet-phenetidid,    Halogenwasser- 

stoff  112. 
Azet-toluidi  d,  Aluminiumchlorid  1 13. 

—  Fluorwasserstoff  112. 
Azetylazeton,  Aluminiumbromid  92. 

—  innere  Metallkomplexsalze  232.  240. 

—  Kaliumtrichlorazetat,  saures  92. 
Azetylchlorid,  Metallsalze  106.  408. 
A  z  e  t  y  1  e  11,  Metallsalze  210. 

—  Wasser  204. 
Azetylentetrabromid,      Aniino- 

niumsalze  376. 
Azetylmesitylen,     Aluminiumbro- 
mid 62. 

—  Aethylmagnesiumjodid  95. 
Azetylnaphtylamin,  Trinitroben- 

zol  340.  356.  366. 
Azetyltoluol,  Phosphorsaure  95. 
Azetylxylol,  Phosphorsaure  95. 
Azobenzol,  Benzol  377. 

—  Diazetylhydrazobenzol  373. 

—  Sauren  196. 

—  Trinitrobenzol  369. 
Azohydroxyamide,    innere    Kom- 

plexsalze  260. 
Azo  -  isopro  pan,  Kupfer(I)chlorid  195. 
Azokorper,       Additionsverbindungen 

194  ff.  198. 
Azo-methan,  Kupfer(I)chlorid  195. 
Azoxybenzol,  Dinitrobenzol  361. 

—  Trinitroverbindungen  369. 
Azyloinoxime,  Kupfersalze  255. 

B. 

Bariumazetate,  basische  135. 
Barium  chlorid,  Glyzerin  46. 
Bariumdoppelsalze  118.   134. 
Bariumhalogenide,    Aminosauren 
und  Betaine  137.  138.  140.  141. 

—  Mono-  und  Disaccharide  47. 
Bariumhydroxyd,  mehrwertige  Al- 

kohole  45.  46. 
Bariumoxyd,  Saccharose  48. 
Bariumpolyjodid,  Benzamid   113. 
Bariumrhodanid,  Saccharose  47. 
Bariumsalze,  organische  Sauren  127. 

—  Salze  organischer  Sauren  129.  130. 
Basizitat  von  Ketonen,  Messung  81  £f. 
— ■  —  Wirkung  auf  Halochromie  81  ff. 
Benzalathylamin,     Quecksilber- 

chlorid  188. 
Benzalanilin,  Jodwasserstoff  189. 

—  Trinitrobenzol  368. 
Benzalazeton,  Ldsimgsfarben  80. 
Benzalaze  tophenon,     Losungs- 

farben  29.  30.  67—70.  77. 

—  Salpetersaure  83. 

—  Ueberchlorsaure  60.  65. 

—  Zinntetrachlorid  59.  104. 

—  siehe  auch  Chalkon. 


Benzal-benzylamin,  Quecksilber- 

chlorid  188. 
Beiizalchinaldin,  Ueberchlorsaure 

191. 
Benzaldehyd,    Aether,    Magnesium- 

bromid  55. 

—  Magnesiumhalogenide  32.  33. 

—  Metall-  und  Metalloidhalogenide  90. 

—  Losungsfarben  €9.  80. 

—  Pikrinsaure  304.  371. 

—  Sauren  90. 

—  Trichloressigsaure  304. 

—  Trichlor(brom)essigsaures  Kalium,  sau- 
res 90. 

—  Zinntetrachlorid  37.  69.  90.   104. 
Benzal-methoxyazetophenon- 

Losungsfarben  70.  76.  77. 

Benzal-naphtylamin,  Trinitro- 
benzol 368. 

Benzal-phenylhydrazon,  Tri- 
nitroverbindungen 344.  368.  370. 

Benzal-phenyl-isoxazolone, 
Zinntetrachlorid  99. 

Benzamid,  Dioxynaphtalin  314. 

—  Gold(platin)chlorwas8erstoff  112. 

—  Losungsfarben  80. 

—  Metallsalze  113. 

—  NitrosodimethylaniUn  316. 

—  Oxybenzoesauren  313. 

—  Phenole  314. 

—  Zinntetrachlorid  104. 
Benzanthron,     Eisenchlorid,    Chlor- 

wasserstoff  95. 

—  Platinchlorwasserstoff  95. 

—  Zinntetrachlorid  95. 
Benzaurin,  Sauren  29.  101. 

—  Zinnhalogenide,  Halogenwasserstoff  101. 

—  Zinntetrachlorid  29. 
Benzhydrol,  Benzol  327.  399. 

—  Phenole  327. 

— -  Pikrinsaure  327. 
Benzidin,  Azetessigester  372. 

—  Chinon-dichlordiimin  298. 

—  Chinon-diimin  298. 

—  Dinitrobenzol  336.  349.  360. 

—  Diphenochinon-diimoniumsalze  300. 

—  Fluorenon  302. 

—  Lavoglukosan  325. 

—  Trinitrobenzol  349.  366. 
Benzidin  und  Derivate,    merichi- 

noide  Salze  299.  300. 
B  e  n  z  i  1,  Halochromie  79. 

—  Salpetersaure  83.  94. 

—  Zinntetrachlorid  61. 
Benzil-dianil,  Losungsfarben  189. 
Benzil-dioxim  nickel  257. 
Benzil-moiioxim,  Benzol  377. 
Benzoesaure,  Amine  arom.  323. 

—  Antimonpentachlorid  117. 

—  Antipyrin  321. 

—  Benzoate  126. 

—  Chloressigsaureu  121. 

—  Dimethylpyron  96. 
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Benzocsaurc,  Losungsfarben  80. 

—  Pyramidon  322. 

—  Schwefelsaure  116. 

—  Zinntetrachlorid  104.  117. 
Benzoesaureanhydrid,      Azeta- 

mid  316. 

—  Kaliumpolyjodid  106. 

—  Schwefelsaure  106. 
Benzoesaureester,        Aluminium- 

chlorid  109. 

—  Metallsalze  und  Sauren  107 — 109. 

—  LSsungsfarben  80. 

—  Tetrasalizylid  374. 

—  Trichloressigsaure  107. 

—  Zinntetrachlorid  104.  224. 

—  Zirkoniumchlorid  396. 
Benzoesaurepiperidid,      Halo- 

chromie  113. 
Benzoesaure    Salze,    Benzoesaure 
126. 

—  Salze  organischer  Sauren  134. 
Benzoinoxim,  Kupfersalz  255.  256. 
Benzol,  Alkohole  327.  377.  399. 

—  Antimonpentachlorid(Farbreaktion)205. 

—  Antimontrihalogenide  18.  211.  212. 

—  Chloroform  374. 

—  Mandelsaure  323. 

—  Nickelzyanid,  Ammoniak  212. 

—  m-Nitrobenzaldehyd  303.  377.  399. 

—  Pikramid  353. 

—  Pikrinsaure  353.  354.  363. 

—  Pikrylchlorid  262. 

—  rein  organische  Additionsverbindungen 
376.  377. 

—  Tetrachlor(o)chinon  291. 

—  Trinitro benzol  352.  353.  354.  355.  361. 

—  Trinitrostilben  340. 

—  Triphenylmethyl  377. 
Benzolazoanisol,  siehe  Methoxya- 

zobenzol. 

Benzolazophenol,  siehe  Oxyazo- 
benzol. 

Benzolazophenolmothylather, 
siehe  Methoxyazobenzol. 

Benzolazosalizylsaure,  Sarko- 
sinanhydrid  317. 

Benzol-resorzinphtalein,  Chlo- 
roform 374. 

Benzolsulfonsaurechlorid, 
Aluminiumchlorid  106. 

Benzolsulfonsaures  Ammo- 
nium, Fiuorwasserstoff  118. 

—  K  a  1  i  u  m,  Brenzkatechin  50. 
Benzonitril,  Metallsalze  193.   194. 
Benzophenon,  Losungsfarben  29.  30. 

67—69.  79. 

—  Metallsalze  408.  409. 

—  Phenole  310. 

—  Salpetersaure  79.  83.  94.  397. 

—  Zinntetrachlorid  29.  30.  37.  65.  68. 
Benzophenonanil,  Halogenwasser- 

stoff  189. 

—  Losungsfarben  189. 


B  e  n  z  o  p  h  e  n  o  n  a  n  i  s  i  1,  Chlorwasser- 

sto£E  189. 
Benzophenonnaphtyl,  Chlorwas- 

serstoff  189. 

—  Halochromie  189. 

Benzophenon-p-nitranil,  Lo- 
sungsfarben 189. 

Benzophenonoxira,  Benzophenon- 

oxim-N-methylather  373. 
Benzophenonoxim  -N-  methyl- 

a  t  h  e  r,  Additionsverbindungen  373. 
Benzopyrylium  salze  182. 
Benzoylamino-nitro  -meth- 

oxystilben,  Trichloressigsaure  157. 
Benzoylazeton,  Antimonpentachlo- 

rid  92. 
Benzoylchlorid,   Metall-    und   Me- 

talloidhalogenide  106.  408. 

—  Schwefelsaure  105. 
Benzoylnaphtylamin,     Trinitro- 

benzol  355.  366. 

Benzoylpyridin-o  xi  m,  innere 
Komplexsalze  256. 

Benzylalkohol,  Diphenylkarbazid 
329. 

Benzylanilin,  Trinitrobenzol  367. 

Benzylchlorid,  Methylhamstoff  316. 

Benzyl  merkaptan,     Chinon     291. 

Benzyl  naphtalin,    Pikrinsaure  363. 

Benzyl- naphtylam  in,  Trinitro- 
benzol 355. 

Benzylzyanid,  Metallsalze  193.  194. 

B  e  r  b  e  r  i  n,  Aethylalkohol  329. 

—  Chloroform  374. 
Bernstein  saure.  Amine  126.  323. 

—  Antimonpentachlorid  117. 
Bernsteinsaureanhydrid,  Ka- 
liumpolyjodid 106. 

Bernsteinsaure-dinitril,  Me- 
tallsalze 193.  194. 

Bernsteinsaureester,  Antimon- 
pentachlorid 111. 

—  Magnesiumbromid  108. 

—  Trichloressigsaure  107. 

—  Zinntetrahalogenide  109.  224. 
Bernsteinsaures  Kalium,  Brenz- 
katechin 50. 

Beryllium,  Brenzkatechinkomplex- 
salze  236. 

—  Salizylsaurekomplexsalze    249. 
Beryllium  chlorid,  Aethylather  56. 

—  Azeton  92. 

—  Benzaldehyd  90. 

—  Blausaure  193. 

—  als  Katalysator  bei  Polymerisationen 
407. 

—  Nitrile  194. 

—  Nitrobenzol  155. 

Beryllium  salze  organischer  Sauren, 

basische  134.   135. 
B  e  t  a  i  n,  Neutralsalze  140. 
B  e  t  a  i  n  e,   anomale    Saureverbindungen 

142.  143. 
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Bichro  msaure,  Lutidon  99. 
Biformamidid,  innere  Komplexsalze 

260, 
Biguanidid,  innere  Komplexsalze  260. 
Bindung     indirekte,      Begriflfsbe- 

stimmung  7.  8. 
Bisaccharide,  enzymatische  Hydro - 

lyse  (Reaktionsmechanismus)  413. 
Bis-  methylvanillalazeton, 

Basizitatsmessung  82. 

—  Chloressigsauren  83. 

Bis  -  methylvanillal-zyklo- 

pentanon,  Basizitatsmessung  82. 
Biuret,  Chlorwasserstoff  112. 

—  Kupfer-Kaliumkomplexsalze  261. 
Blausaure,    Metall-     und    Metalloid- 

halogenide  193. 
Bleiazetate,  basische  135. 
B 1  e  i  c  h  1  o  r  i  d,  Aethylalkohcl  43. 

—  d-Fruktose  47. 

—  Thioharnstoff  169. 
Bleidoppelsalze  119.  120.  134. 
Bleihaltige  Doppelsalze  orga- 

nischer  Sauren  129. 

Bleinitrat,  d-Fruktose  47. 

B  i  e  i  o  X  y  d,  Dulzit  46. 

Bleirhodanid,  Thioharnstoff  169. 

Blutfarbstoff  233.  373. 

Bor,  Komplexsalze  mit  Amino- 
anthrachinonen  246;  —  Azetylazeton 
241 ;  —  Brenzkatechin  235.  238.  249;  — 
Glyzerinaldehydazetal  233;  —  Oxy- 
sauren  249;  —  zyklischen  Oxyketonen 
246.  246. 

Bor,  Koordinationszahl  13.  203.  238.  241. 

Borchlorid,  Propionitril  194. 

—  Zyanchlorid  194. 
Borfluorid,  Aether  56. 

—  Azetonitril  194. 

—  Blausaure  193. 
■ —  B^mpfer  92. 

B  o  r  n  e  o  1,  Halogen wasserstoff  25.  31.  41. 
Boroniumsalze  241. 
Borsaure,  Glyzerin  49. 

—  Komplexverbindungen  mit  zyklischen 
Glykolen  und  aromatischen  Dioxyver- 
bindungen  49. 

Borsaureester,    Natriumalkoholate 

203. 
Borsaure  n,  Brenzkatechino-  235. 
Borverbindungen,  komplexe,  Kon- 

figuration  14. 

—  siehe  auch  Trialkylbor. 
Brenzkatechin,  Aether  326. 

—  Akridin  335. 

—  Alkalisalze  organischer  Sauren  50. 

—  Alkohole,  Kalziumhalogenide  50. 

—  Amine,  arom.  333. 

—  Antipyrin  320. 

—  Brenzkatechin-alkalisalze. 

—  Chinin,  Schwefelsaure  335. 

—  p-Chinon  293.  294. 

—  Dioxopiperazine  316. 


Brenzkatechin,  Eisensalze  51. 

—  innere  Komplexsalze  234 — 239. 

—  Kampfer  308. 

—  Ketone  308.  309.  399. 

—  Nitrosodimethylanilin  372. 

—  Pikrinsaure  354.  364. 

—  Pjrramidon  321. 

—  Saureamide  314.  315. 

—  tertiare  Alkohole  328. 

—  Zimtaldehyd  304. 

—  Zineol  325. 
Brenzkatechin-glykolsaure- 

anhydrid,  Oxoniumsaize  111.  112. 
Brenzkatechin   -  oxalsaure- 

ester,  Oxoniumsaize  111.  112. 
B  r  o  m,  Aether  53. 

—  Aethylbromid  389. 

—  Dianisylamin  187. 

—  Diarylathylene  207.  388. 

—  Kampfer  92.  389. 

—  Ketone  91.  94. 

—  Tetrarylhydrazine  188.  389. 

—  Triarylamine  187.  389. 

—  Triphenylmethylbromid  172. 

—  Xanthyliumhalogenide  183. 
Bromathyl-magnesiumbromid, 

Aethylather  55. 
B  r  o  m  a  1,  Bromwasserstoff  90. 
Bromanil,  siehe  Tetrabromchinon. 
Bromanilin,     arom.     Trinitroverbin- 

dungen  345—347. 
Bromazetamid  (n),  Broraierung  von 

ungesattigten  Kohlenwasserstoflfen  390. 
Bromazetonitril,  Silbernitrat  171. 

391. 
Bromazetylnaphtylarain,     Tri- 

nitrobenzol  366. 
Brombenzoldiazoniumchlorid. 

Phenol  335. 
Brombenzolsulfonsaurechlo- 

rid,     Aluminiumchlorid  408. 
Bromchinon,  Bromhydrochinon  295. 
Bromdiphenylsulfon,       Alumi- 
niumchlorid 408. 
Brommaleinsaure,    Doppelsalze 

131. 
Brommaleinsaureanhydrid, 

Farbreaktionen  288. 
Bromnaphtalin,  Styphninsaure  363. 
Bromnaphtylamin,  arom.  Di-  und 

Trinitroverbindungen  347. 352.  354. 366. 
B  r  o  m  o  f  o  r  m,  Aethylather  326. 

—  Aluminiumbromid,  Schwefelwasserstoflf 
171. 

—  Ammoniumsalze  quaternare  375.  376. 

—  Tetraphenylathylendichlorid  375. 
Bromphenol,  Chinon  292. 

—  Digitonin  330. 

—  Phosphorsaure  41. 
Brompropiolsaure,  Dibromakryl- 

saure  122. 
Bromwasserstoff,  Aether  20.   39. 
62. 
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Bromwasserstoff,  Aldehyde  90. 

—  Alkohole  31.  40.  41. 

—  Betaine  143. 

—  Bomeol  25.  31. 

—  Brom,  Aether  25.  52. 

Santonin  92. 

Zineol  52. 

—  Chromcn  97. 

—  Di-indolyl-methen  192. 

—  Dimethylfluoran  103. 

—  DimethyIp3^-on  25.  31.  32.  96. 

—  Diphenylarsinsaure  116. 

—  Diphenylvinyl-xanthylbroraid  183. 

—  Essigsaure  116. 

—  Ester  107. 

—  Fluoreszein  103. 

—  Ketone  31.  91.  92.  94. 

—  Kresaurin  101. 
— -  Oxyflavone  98. 

—  Phenole  31.  41. 

—  Pyridon  99. 

—  Saureamide  112.  113. 

—  Sorbit  25. 

—  Triphenylmethylbromid  172. 

—  Xanthon  und  Derivate  98. 
Butte  rsaure,  Chloroform  374. 
■ —  Desoxycholsaure  124. 

—  Formamid  313. 

—  Kalziumchlorid,  buttersaures   Kalzium 
117. 

—  Metallhalogenide  117. 
Buttersaures    Barium,   essigsau- 

res  Barium  134. 

—  Beryllium,  Berylliumoxyd  134. 

—  Kalzium,   Kalziumchlorid,    Butter- 
saure  117. 

—  Natrium,  Essigsaureanhydrid  107. 
Butylalkohol,  Kalziumchlorid  42. 

—  (iso),  Aluminiumchlorid  393. 

—  (iso),  Natriumhydroxyd  42. 

—  (tert.),  Magnesiumjodid  32. 

B  u  t  y  1  e  n,  Quecksilbersulfat  210. 
Butylkarbylamin    (tert.),    Platin- 

(Il)halogenide  218.  219. 
Butyl-propylkarbinol,  Halogen- 

wasserstoff  40. 
Butyrinspaltung  415. 


Casiumchlorid,  Thiohamstoff  167. 
Casiumjodid,  Zyanjodid  194. 
Casiumsalze  org.  Sa  uren,  saure  127. 
C  e  r,  Koordinationszahl  14. 
Cerazetate,  basische  135. 
Ce  r  d  o  ppe  Isal  ze  119. 
Cerotinsaure,  Desoxycholsaure  124. 
C  h  a  1  k  o  n,  siehe  Benzalazetophenon. 
Chalkonchloride,  Metallsalze   und 

Sauren  184.   185. 
Chalkone,  Basizitatsmessung  83. 
—  siehe  auch  Methoxychalkone,   Ketone, 

Aminoketone. 


Chelidonsaureester  97. 
Chinaldinsaure,  inneres  Eisenkom- 

plexsalz  253.  254. 
Chinasaures   Kalzium,   essigsau- 

res  Kalzium  134. 
Chinhydrone,  Definition  274. 

—  des  Maleinsaureanhydrids  und  verwand- 
ter  Verbindungen  286 — 290. 

—  Farben  283  ff. 

—  Konstitution  22.  281.  282. 

—  spezieller  Art  302. 

—  Theorie  275  ff.  286  ff. 

—  Uebersicht  290  flf. 

C  h  i  n  i  d  i  n  (d)  als  Katalysator  413. 
C  h  i  n  i  n,  Aldehyde  305. 

—  Benzol  377. 

—  als  Katalysator  413. 

—  Phenole  335. 

Chinizarin,    Abbausaure,    Loslichkeit 
in  Kalziumchloridlosung  116. 

—  Borazetatkomplexsalz  246. 

—  Zinnkomplexverbindung  244. 
C  h  i  n  o  1  i  n,  Fluoreszein  372. 

—  Jod  223. 

—  Jodoform  374. 

—  Phenole  334. 

—  Pikrinsauremethylather  369. 

—  Trinitrobenzol  369. 

— •  Trinitro-m-kresolmethylather  369. 
Chinolinbetain,  Bromwasserstoff  143. 
Chinoliniumbromid,  Azetylente- 

trabromid  376. 
Chinoliniumhalogenide,   Zinn- 

halogenide     und     Alkylzinnhalogenide 

225.  227—230. 
Chinoliniumsalze,   Chloroform 

(Bromoform)  376. 
Chinolinsaure  253.  254. 

—  innere  Eisenkomplexsalze  253.  264. 
p-C  h  i  n  o  n.  Amine  arom.  296. 

—  Aminobenzoesaure  296.  398. 

—  p-Aminobenzoesauremethylester  398. 
C  h  i  n  o  n,  Anthrazen  290. 

—  Farbreaktionen  283—286. 

—  Merkaptane  291. 

—  Naphtylamin  296. 

—  Phenole  und  Naphtole  282.  292  ff. 

—  Phenolnatrium  291. 

—  Thiophenole  293. 

—  Zinntetrachlorid  100. 
Chinonchlordiimin,     Hydrochi- 

non  298. 
Chinondichlordiimin,    Benzidin 
298. 

—  Hydrochinon  298. 

C  h  i  n  o  n  d  i  i  m  i  n,  Benzidin  298. 
Chinondiimoniumsalze,     arom. 

Diamine  298.  299. 
C  h  i  n  o  n  e,  Chinhydrontheorie  274  ff. 

—  hydrophile  286. 

—  karbophile  286. 

—  Kohlenwasserstoffe     und     Phenolather 
290. 
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Chi  none,  Metallsalze  280. 

—  Phenole  291  ff. 

C  h  i  n  o  n  -  p  h  <"  n  y  1  d  i  i  ni  i  n,     Sauren 

191. 
Chinoxalin-dikarbonsaure, 

innere  Komplexsalze  253.  254. 
C  h  1  o  r,  Aethylather  53. 

—  Azeton  91. 

Chloral,  Aethylalkohol  303. 
— •  Amine  arom.  305. 

—  Halogenwasserstoff  90. 

—  Koffein  305. 

—  Natriumazetat  90. 
Chloralhydrat,  Antipyrin  321 . 
C  h  1  o  r  a  n  i  1,  siehe  Tetrachlorchinon. 
Chlorazetylchlorid,  Aluminium- 

bromid  106. 
Chlorbenzol-azo-phenol.  Chlor- 
wasserstoff  196. 

—  Wasser  196. 
Chlorchinon,     Farbreaktionen     284. 

285. 

—  Hexamethylbenzol  281.  285.  290. 

—  Nitranilin  296. 

—  Phenole  295. 
Chloressigsaure,  Antipyrin  321. 

—  chloressigsaures  Kalium  126. 

—  Dimethylpyron  25. 

—  ungesattigte  Ketone,  Halochromie  68. 


294. 


Ni- 


hlorhydrochinon,  Chinone 

295. 
hlornaphtyla  min,     arom. 

trover bindungen  347.  352. 
hloroform,  Aethylather  326. 

-  Chinoliniumsalze  quatemare  376. 

-  Essigsauremethylester  312. 

-  rein  org.  Additionsverbindungen  374. 

-  Tetraalkylammoniumnitrat  376. 

-  TetrahomosalizyUd  374. 

-  Tetraphenylathylendichlorid  375. 

-  ungesattigte  Ketone,  Losvmgsfarben  68. 
79. 

-  Verhalten  gegen  Phenole  und  Phenol- 
ather  330.  331. 

h  1  o  r  o  p  h  y  1 1  233.  262.  263. 
hlorphenol,  Azeton  308. 
Chinolin  334. 

-  Chinon  292. 

-  Chlorphenolmagnesiumjodid  50. 

-  Dimethylanilin  332. 

-  Pikrinsaure  364. 

-  Pyridin  334. 

hlorpikrin,  Kohlenwasserstoflfe  (Farb- 
reaktionen) 338. 

hlor-propylenoxyd  56. 

~  Phosphortribromid  56. 

hlorsulfonsaure,  Azeton  31. 

hlorwasserstoff,  Additionszen- 
tren  15.  16. 

—  Aether  20.  25.  31.  51.  52. 

—  Aldehyde  90.  91. 

—  -\lkohole  31.  40. 


C  h  1  o  r  w  a  s  s  e  r s  t  o  f  f .  Aminosauren  142. 

—  Anilino-anile  190. 

—  Antipyrin  114. 

—  Azokorper  196 — 199. 

—  Biuret  112. 

—  Bomeol  25. 

—  Chromone  32.  97.  98. 

—  Dibenzalazetonhydrochlorid  35.  84.  89. 

—  Di-indolylmethen  192. 

—  Dimethylpyron  25.  96. 

—  Diphenylarsinsaure  116. 

—  Essigsaurc  116. 

—  Eurhodin  192. 

—  Hamstoflf  114. 

—  Ketone  31.  70.  91.  9i. 

—  Ketonhalogenide  185. 

—  Kresaurin  101. 

—  Laktone  111.  112. 

—  Luteolin  98. 

—  Phenanthrenchinon  64. 

—  Phenolphtalein  102. 

—  Pyridone  99. 

—  Resorzin  31.  41. 

—  Saureamide  84.  112.   113. 

—  Sorbit  25. 

—  Triarylmethylchloride  172.  180. 

—  Xanthyliumsaize  181.  183. 

—  Zineol  51.  52. 
Choleinsauren  123.  125. 
Cholesterin,  Alkohol  329. 

—  Digitonin  vmd  Saponinc  329. 

—  Essigester  329. 

—  Karbonsauren  329. 

—  Lithiumchlorid  42. 
Cholsaure,  Allylalkohol  327. 

—  Azeton  306. 

—  Kaliumpolyjodid  54. 

—  Phenol  324. 

Chrom,  Aminosaurenkomplexsalze  251. 
252. 

—  Brenzkatechinkomplexsalze  237. 

—  GlykokoUkomplexsalz  247. 

—  Koordinationszahl  13.  131. 
Chromanone,    Oxoniumsalze    64.  97. 
Chromazetate,  basische  135. 
Chromazetylazetonat  240 ff. 
Chrom  chlorid,  Thiohamstoff  169. 
Chromdoppelmalonate  131.  132. 
Chromdoppeloxalate     129 — 133. 

247. 
C  h  r  o  m  o  n,  Halogenwasserstoff  97. 

—  Kalium  86. 

—  Oxoniumsalze  64.  97. 

—  Platinchlorw'asserstofE  97. 

—  Zinkchlorw'asserstoff  97. 
Chromone      alkylierte,      Platin- 

chlorwasserstoff  98. 
Chrom  saure,  Lutidon  99. 
Chromsalze,  Harnstoff  105.   1 15. 

—  komplexe,  Koiifiguration  14. 
Koordinationsformeln  9. 

C  h  r  y  s  e  n,  Dinitroanthrachinon  359. 

—  Pikrinsaure  363. 
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Chrysochinon,  Ueberchlorsaure  101. 
Cinchonidin,  Phenol  335. 
Corulignon,  Ueberchlorsaure  101. 

D. 

Dampfdruckmessungen  ziir  Be- 
stimmung  flussiger  Mole  kill  verbindun- 
gen  269.  384. 

D  e  k  a  n,  Triphenylmethyl  378. 

Desoxybenzoin,  Anilin  360. 

Desoxycholsaure,  Fettsauren  124. 

—  Kampfer  125. 

—  Kohlenwasserstoffe  125. 
Desoxycholsaure     Salze,     fett- 

saure  Salze  125. 
Diathoxy-dina  phtos  t  il  be  n, 

Tetrachlor(brom)chinon  280.  290.  291. 
Diathylammoniumbro  mid, 

Thiohamstoflf  167. 
D  i  a  t  h  y  1  a  n  i  1  i  n,     Dinitrobenzoesaure 

346.  348. 
Diathylendioxyd,    Brom,    Brom- 

wasserstofif  52. 
Diathylendisulf  id,  Metallsaize  159. 160. 
Diathylglykokollkupfer  251. 
Diathylnaphtylamin,     Trinitro- 

benzol  355.  368. 
Diathyltrimethylen  -disele- 

n  i  d,  Additionsverbindungen  169.  170. 
Diathylzinnfluorid,  Kaliumfluo- 

rid  228. 
Dialkyl  (a  ryl) -disulfide,  Silber- 

nitrat  159. 
Dialkyl  (a  ryl)-selenide,    Platin- 

und  PaUadiumhalogenide  169.  170. 
Dialkyl  (a  ryl) -sulfide,        Metall- 

halogenide  159 — 164. 
Dialkyl  (a  ryl)-zinnhalogenide. 

Amine  220—223. 

—  Pyridinium-und  Chinoliniumhalogenide 
225—230. 

Diamine- azobenzol,  Trinitroben- 

zol  336.  366. 
Diamine  -  dioxy-  arseno  ben  z  o  1 

siehe  Salvarsan. 
Diaminotriphenylmethan, 

Benzol  376. 
Diamylose,  Natriumhydroxyd  48. 
Dianisalazeton,      Basizitatsmes- 

sung  81  ff. 

—  Chloressigsauren  83.  84.  89. 

—  Metallsaize  93. 

—  Phenole  289.  302.  310. 

—  Ueberchlorsaure  60.  77. 

—  Zinntetrachlorid  60.  70. 
Dianisalazetonchlorid,     Addi- 
tions verbindimgen  184.  185. 

Dianisal-diazetyl-mesitylen, 

Ueberchlorsaure  62. 
Dianisal-zyklopentanon,  Basi- 

zitatsmessung  82. 

—  Chloressigsauren  84.  89. 


Dianisidin,  Lavoglukosau  325. 

D  ia  n  i  s  y  1  a  t  hy  len  (unsymm.),   Brom 

388. 
Dianisylamin,  Brom  187. 
Diary  la  t  hy  1  e  n  e,  unsymm.,  Brom 

207.  388. 

—  Bromierung,       Reaktionsmechanismus 
387. 

—  Halochromie  206.  207. 

—  Zinntetrahalogenide,   Dissoziationskon- 
stanten  208. 

Diaryl-telluride,        MetaUhaloge- 

nide  170. 
Di-(azetylazeton)-  athylendi- 

i  m  i  n,  Kobaltkomplexsalze  269. 
Diazetylbenzol,  Phosphorsaure  62. 

95. 
Diazetylhydrazobenzol,     Azo- 

benzol  373. 
Diazetylmesitylen,     Aluminium- 

bromid  62. 
Diazonium  salze,       antimonhaltige 

231. 
— ■  Essigsaure  323. 

—  Phenole  335. 
Dibenzalazeton  und  D  e  r  i  v  a  t  e, 

Basizitatsmessung  81  ff. 
Dibenzalazeton,     Chloressigsauren 
83. 

—  HalogenwasserstofE  31.  35.  84.  94. 

—  Losungsfarben  29.  30.  67.  68.  70 — 79. 

—  Metallsaize  und  Sam-en  93.  94. 

—  Phenole  289.  301.  310. 

—  Pikrinsaure  371. 

—  Ueberchlorsaure  60.  71.  191. 

—  Zinntetrachlorid  37.  59.  60. 
Dibenzalazetonchlor  id,  Metall- 

und  Metalloidhalogenide  184.  185. 

—  Sauren  184.    185. 
Dibenzalazeton  -  monohydro- 

c  h  1  o  r  i  d,  Antimonpentachlorid  94. 

—  ChlorwasserstofE  35.  84.  89. 

—  Metallhalogenide  35.  84.  89.  94. 
Dibenzal-zyklopentanon    und 

Derivate,  Basizitatsmessungen  81. 

—  Losungsfarben  68.  78.  79. 
Dibenzoylathylen,  Losungsfarben 

287. 
D  i  b  e  n  z  y  1,  Trinitrobenzol  353.  362. 
Dibromakrylsaure,   Brompropiol- 

saure  122. 
Dibroni anilin,  Trinitrobenzol  354.  365. 
Dibro  manisidin,    Tetrachlorchinon 

297. 
D  i  b  r  o  m  c  h  i  n  o  n,  Phenole  295. 
Dibrom-dianisylamin,        Brom 

188. 
Dibro  mhydrochinon,       Dibrom- 

(chlor)chinon  295. 
Dibro  mnaphtol,  Trinitrobenzol  354. 

364. 
Dibromnaphtylamin,  arom.    Ni- 

troverbindungen  347. 


Sachregister. 


445 


Dibromxylochinon,   Dibromxylo- 

hydrochinon  295. 
Dichloranilin,  Trinitro benzol  365. 
Dichloranisidin,    Tetrachlorchi- 

non  297. 
Dichlorchinon,  arom.  Amine  298. 

—  Kohlenwasserstoflfe  19.280.284.285.290. 

—  Losungsfarben  283—286. 

—  Phenole  295. 
Dichlordihydrozimtsaures 

P  y  r  i  d  i  n,  Dichlordihydrozimtsaure 
126. 
Dichloressigsaure,     Bi8-(methyl- 
vanillal)-azeton  83. 

—  Dibenzalazeton  und  Derivate  83.  84.  89. 

—  Dizinnamylidenazeton  31.  84.  94. 

—  Karbonsauren  121. 

—  ungesattigte  Ketone,  Halochromie  68. 
78.  79. 

—  Zyklopentanone  67.  84. 
Dichlorhydrochinon,    Dibrom- 

(chlor)chinon  295. 
Dichlornaphtylamin,     Dinitro- 

phenol  347. 
Dichlorphtalsaureanhydr  id, 

Azenaphten  301. 
D  i  g  i  t  o  n  i  n,   Alkohole,  Phenole,  Thio- 

phenole  330. 

—  Cholesterin  329. 
Diglyzylglyzin,     Molekulargewicht 

in  Salzlosungen  147. 

—  Neutralsalze  138. 
Dihydroanthrazen,     Trinitroben- 

zol  361. 
Dihydrochinolin,  Pikrinsaure  344. 

—  Pikrinsaure,  Natriumpikrat  344. 
Dihydronaphtophenazin,    Na- 

phtophenazin  300. 

Dihydrophenazin,  Phenazin  300. 

Di-isopropyl-karbinol,  Halo- 
gen wasserstoff  31.  40. 

D  i  j  o  d  me  t  ban,  Sibemitrat  171.  391. 

Dijodphenolsulfonsaures  Al- 
kali, FluorwasserstofE  118. 

Dikarbonsauren,  innere  Komplex- 
salze  247  ff. 

Dikarbonsaureester,  Metallhalo- 
genide  108.  109. 

Dikarbonsaure  Salze,  saure  126. 

Dikuminalazeton,  Basizitatsmes- 
sung  82.  83. 

—  Losungsfarben  68. 
Dikuminal-zyklopentanon,  Ba- 

sizitatsmessung  82. 

—  Losungsfarben  68. 
Dimethoxyanthrachinone, 

Zinntetrachlorid  100.  243.  395. 

Dimethoxy-azobenzol,  Sauren 
197. 

Dimethoxy  -  dizinnamyliden- 
azeton, Ueberchlorsaure  71. 

Dimethoxystilben,  Trinitrobenzol 
340.  354. 


Dimethoxy-  thiobenzophenon, 

Quecksilberhalogenide  165. 
Dimethylathylen  unsymm.  Queck- 

silbersulfat  210. 
Dimethyl-athylkarbinol,  Hy- 

drochinon  328. 
Dimethylajuino-azo  ben  zo  1, 

ChlorwasserstofE  197— 199. 

—  Methyljodid  197. 
Dimethylaminobenzal-azeto- 

p  hen  on,  Losungsfarben  20.  21.  23. 

Dimethylaminobenzal-chinal- 
d  i  n,  Ueberchlorsaure  191. 

Dimethylaminobenzaldehyd, 
Dimethylamino-oxy-dibenzalazeton304. 

Dimethylaminobenzal-  meth- 
oxyazetophenon,  Naphtol  306. 
307. 

Dimethylaminoketone,  Ueber- 
chlorsaure 62.  63.  73.  191. 

Dimethylamino-nitroso-phe- 
nylhydroxylamin,  innere  Kom- 
plexsalze  256. 

Dimethylaraino  -ox  y  -  d  i  b  e  n- 
zalazeton,  Dimethylaminobenzal- 
dehyd 304. 

Dimethylammoniumjodid, 
GlykokoUbetain  140. 

Dimethylanilin,  Chinone  halogeni- 
sierte  296.  297. 

—  Chlorphenol  332. 

—  Tctrachlordinitro benzol  251,  360. 

—  Tetrachlorphtalsaureanhydrid  288,  301. 
393. 

—  Trichlor(brom)trinitro benzol  350.  368. 

—  Trijoddinitrobenzol  351.  360. 

—  Trinitrobenzol  349.  355.  367. 

—  Trinitrostilben  340. 

—  Trinitrotoluol  340. 
Dimethylarsinsaure,    Zimtsaure 

116. 
(n)-D  imethylbenzamid,  Phosphor- 

pentasulfid  393. 
Dimethylbutadien-azo-nitro- 

benzol,    Quecksilber(II)chlorid    195. 
Dimethylchromon,  Anilin  310. 

—  Metallsalze  und  Sauren  32.  98. 
Dimethyl-dibrenzkatechino- 

arsinsaure  239. 
Dimethylfluoran,  BromwasserstofE 

103. 
Dimethylglyoxim,    Kobaltverbin- 

dung  258.  259. 

—  Tetramethylpyrazin  373. 
Dimethylglyoximnickel  258. 
Dimethylharnstoff,  Phenol  315. 
Dimethylhydroresorzin,     Tel- 

Im-chlorwasserstoff  93. 
Di-(a-methylindolyl)-methen, 

Sauren  192. 
D  imethyl-karbathoxypyrrol, 

Pyridin  373. 
Dimethylkumarin,  Salpetersaure  111. 
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Dimethylmerkapto-  azo  ben- 
zol, Additionsverbindungen  197. 

Dimethylnaphtalin,  Pikrinsaure 
363. 

D  i  m  e  t  h  y  1  n  a  p  h  t  y  1  a  m  i  n,  Dinitro- 
benzol  360. 

Dimethyl-phenylarsin,  Metall- 
salz !  202. 

(n)-D  imethylphenyl  azetamid, 
Phosphorpentasulfid  393. 

Dimethyl  phenylend  ia  min, 
Chinondiimoniumsalze  299. 

Dimethylpyron,  Karbonsauren  306. 

—  Metallhalogenide  65.  96. 

—  Phenole  309. 

—  Sauren  25.  31.  32.  96. 
Dimethy  It  hiochro  iiion,  Anilin   310. 

—  Eisenchlorwasserstoff  165. 

—  Metallsalze  165. 

—  Uranylchlorid,  ChlorwasserstofE  165. 
Dimethylthiopyron,  Quecksilber- 

bromid  165. 
Diinethyltoluidin,    Dinitrobenzol 
349.  351.  360. 

—  Tetrachlorphtalsaureanhydrid  301. 

—  Trichlorchinon  297. 

—  Trinitrobenzol  350. 
Dinaphtostilben,  Pikrinsaure  337.363. 
Dinaphtylamin,  Pikrinsaure  370. 

—  Trinitrobenzol  367. 
Dinaphtylkarbinol,   Benzol   327. 

377. 
Dinitranilin,   Losungsfarben   341. 
Dinitroanthrachinon,     Kohlen- 

wasserstofEe  359. 
Dinitrobenzoesaure,  Diathylani- 

lin  346.  348. 
Dinitrobenzo  e  sa  u  re-athyl- 

ester,  Losungsfarben  348. 
Dinitrobenzoesaures  Py  r  i  d  i  n, 

Dinitrobenzoesaure  126. 
Dinitrobenzol,  Anilin  und  Derivate 

269.  349.  351.  .360. 

—  Azenaphten  359. 

—  Azoxybcnzol  361. 

—  Benzidin  336.  349.  360. 

—  Diphenylaniin  337. 

—  Losungsfarben  156.  341.  350. 

—  Naphtalin  336.  349.  359. 

—  Naphtylaniin  und  Derivate  336.  347. 
349.  352.  360. 

Dinitrodesoxybenzoin,     Anilin 

360. 
Dinitrodianisalazeton,   Ueber- 

chlorsaure  77. 
Dinitrodibenzalazeton,  Ueber- 

chlorsaure  76. 

—  Halochromie  76. 

Dinitrodurol,  Losungsfarben  350. 
Dinitrokorper,    Kohlenwasserstoffe 

und  Amine  359—361. 
Dinitro-p-methox  y-  stil  b  en, 
Halochromie  156.  157. 


Dinitrooxybenzoesaure,    Koh- 
lenwasserstoffe 359. 
Dinitrophenol,  Azenaphten  359. 

—  Losungsfarben  341. 

—  Naphtylamin  imd  Derivate  347.  352. 
361. 

—  Oxybenzaldehyd  305. 

—  Phenylendiamin  (o-m-p)  361. 

—  Trimethylkarbinol  328. 
Dinitroso  -nitrophenol,    Tolui- 

din  337. 

Dinitrothio  phen,  Kohlenwasser- 
stoffe 359. 

Dinitrotoluol,  Amine  360. 

—  Azenaphten  359. 

—  Diphenyl  337. 

—  Losungsfarben  341. 
Dinitro-trianilino  benzol, 

Chloroform  374. 
Dinitroziratsilu  reester  389. 
a-D  i  o  X  i  m  e,  innere  Komplexsalze  257ff. 
Dioxopiperazine,  Aminosauren  319. 

—  Azofarbstoffe  317.  379. 

—  Neutralsalze  141. 

—  Phenole  und  Amine  316—318. 
Dioxyanthrachinon,  Zinnlacke 

244. 
Dioxy-azobenzol,  Sarkosin  317. 

—  Sarkosinanhydrid  317. 
Dioxynaphtalin,  arom.  Amine  333. 

—  Benzamid  314. 

—  Chinone  294. 

—  Sukzinimid  314.  315. 

D  i  p  heno  chino  n-di  imonium- 
s  a  1  z  e,  Benzidin  und  Derivate  300. 

Diphenyl,  Antimonpentachlorid  (Farb- 
reaktionen)  205. 

—  Antimontrihalogenide  211.  212. 

—  Dinitrotoluol  337. 

—  Pikrylchlorid  362. 
Diphenylathan,  Trinitrobenzol  353. 

362. 
Diphenylathylen    (symm.   und 
unsymm.),  Halochromie  206.  207. 

—  Zinntetrahalogenide,  Dissoziationskon- 
stanten  208. 

D  i  p  h  e  n  y  1  a  m  i  n,  Antipyrin  322. 

—  Dinitrobenzol  337. 

—  Pikrinsaure  370. 

—  Pikrylchlorid  367. 

—  Sarkosinanhydrid  322. 

—  Trinitrobenzol  355.  367. 

—  Trinitrotoluol  337. 

—  Zinnamylidenazetophenon  310. 
Diphenylanthron,  Nitrobenzol  358. 
Diphenylarsinsaure,    Halogen- 

wasserstoff  116. 
Diphenylenoxyd,  Pikrinsaure  342. 
365. 

—  Trinitrobenzol  342.  364. 
Diphenylkarbazid,  Alkohole  329. 

—  Quecksilberchlorid  115. 
Diphenylkarbinol  siehe  Benzhydrol. 
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Diphenylpyrid  i  n,    Trinitrobenzol 

369. 
Diphenylsulfon,  Aluminiumchlorid 

58. 
Diphenyltetrahydropyron- 

o  X  i  m,  Aethylenglykol  329. 
Diphenyl-thienylmethan,  Ben- 
zol 376. 
Diphenylvinyl  -  diphenylme- 

thyliumperchlorat    183. 
Diphenylvinyl-xanthy  liu  m- 

halogenide,    Additionsverbindun- 

gen  183. 
Dipiperonalazeton,    Basizitats- 

messung  82  ff. 
Dipiperonal-zyklopentanon, 

Basizitatsmessung  82. 

—  Tricliloressigsaure  84. 
Dipyrrylmethene,    innere    Kom- 

plexsalze  262  £f. 

Disaccharide,  enzymatische  Hydro- 
lyse  413. 

Diselenide  organ.,  Additions  verbin- 
dungen  169.  170. 

Disulfide  organ.,  Silbernitrat  159. 

Dithioglykol  -  dialkylather, 
Metallsalze  159—164. 

Dithiokarbaminsaure,  innere 
Komplexsalze  250. 

Ditolylsulfoxyd,  Eisenchlorid  58. 

Dizinnamylidenazeton,  Basi- 
zitatsmessung 82. 

—  Chloressigsauren  31.  84.  94. 

—  Chlorwasserstcff  31.  94. 

—  Eisenchlorid  94. 

—  Losungsfarben  29.  30.  67.  68. 
— •  Ueberchlorsaure  60.  71. 
Dizinnamylidenazetonchlo- 

rid,  Additionsverbindungen  184.  185. 

Dizinnamyliden-dipropenyl- 
k  e  t  o  n,  Brom  94. 

Dizinnamyliden-zyklopenta- 
n  o  n,  Basizitatsmessung  82. 

Dizyandiamidin,  innere  Komplex- 
salze 261. 

D  6  b  n  e  r  sches  V  i  o  1  e  1 1,  Konstitu- 
tionsformel  186. 

Doppel-azetate  129.  130. 

—  bromide  215. 

—  chloride,  Additionsverbindungen  117. 
200.  2C9.  210.  215. 

—  formiate  129.  130. 

—  fluoride  203.  228. 

—  j  o  d  i  d  e ,  Additionsverbindungen  92. 
107.  1C9.  215. 

—  maleinate  131. 

—  malonate  131.  132. 

—  oxalate  129—133.  247.  261. 

—  propionate  129.  130. 

—  rhodanide,    Kohlenoxyd  215. 
Doppelsalze  anorg.,  Konstitution 

lOflf. 

—  anorg.-org.,  Konstitution  119.  120. 


Doppelsalze    rein  org.,  Konstitu- 
tion 129  ff. 

—  Theorie  226  ff.  230. 

D  u  1  z  i  t,  Halogenwasserstoff  40. 

—  Metallhydroxyde  46. 

—  Metalloxyde  46. 

- —  Natriummetaborat  49. 
Durochinon,    siehe    Tetramethylchi- 

non. 
D  u  r  o  1,  siehe  Tetramethylbenzol. 
Dypnonanil,  Chlorwasserstoff  189. 

—  Halochromie  189. 

E. 

Einlagerungsformein  der  Ko- 

b  a  1 1  i  a  k  e  3  ff.  12. 
Einlagerungsverbindu  n  g  e  n 

36.  37.  91.  108.  113.  117.  120.  167.  193. 

200.  215.  222. 

—  Definition  12. 

E  i  s  e  n,  Kohlenoxyd  217. 

—  Komplexsalze   von   Alizarin  237.   238; 

—  Aminosauren  251.  253;  —  Azetyl- 
azeton  240;  —  Brenzkatechin  61.  236; 

—  Dimethylamino  -  nitroso  -  phenylhy- 
droxylamin  256;  —  Dioximen  von  1,2- 
Diketonen   257;    —    Gallussaure   250; 

—  Glykolsaure  248;  —  Nitroso -phenyl- 
hydroxylamin  256;  —  Salizylsaure  249. 

—  Koordinationszahl  51. 
Eisenazetate,  basische  135.  136. 
Eisenchlorid,  Antipyrin  1 14. 

—  Benzophenon  4C9. 

—  Benzoylchlorid  106.  408. 

—  Blausaure  193. 

—  Ditolylsulfoxyd  58. 

—  Karbylamine  219. 

—  als  Katalysator  408. 

—  Ketone  arom.  93.  94. 

—  Phenanthrenchinon  64.   100. 

—  Phenylxanthyliumchlorid  181. 

—  Zimtsaure  117. 

— •  Zimtsaureester  109. 
E  i  s  e  n  ( III)  chlorwasse  r  s  t  o  f  f, 
Benzanthron  95. 

—  Dibenzalazeton  35. 

—  Di-methylmerkapto-azobenzol  197. 

—  Dimethylthiochromon  165. 
Eisendoppelformiate  129.  130. 
Eisendoppelo  xalate  130.  132.  133. 
E  i  s  e  n  (II)  halogenide,  Aethylen  210. 
Eisenmalonat,  Kaliummalonat  131. 
Eisenoxychlorid,  Karbylamine  219. 
Eisensalze,  Aethylather  52. 

—  Antip3-rin  114. 
- —  Harnstoff  115. 

E  i  s  e  n  (II)  zyannatrium,     Kohlen- 
oxyd 214. 
Eisen(II)  zyanwasserstoff    26. 

—  Aethylalkohol  31.  41. 

—  Furfurol  90. 

—  Oxalsaureester  107. 
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E  i  s  e  n  (III)  z  yan  was  se  rs  to  f  f    26. 

—  Furfurol  90. 
EiweiBkorper,  MolekulargroBe  und 

Aussalzbarkeit  149. 

—  Theorie  319. 

—  Verbal  ten  gegen  Neutralsalze  153  8. 

—  Zinkchlcrid  154. 
E  m  uls  in  413. 
Enterokinase  415. 
Enzymatische     Reaktionen 

412  £f. 
Erythrit,  Bariumhydroxyd  46. 
Essigsaure,  Anilin  323. 

—  Chloral  90. 

—  Desoxycholsaure  124. 

—  Dimethylpyron  306. 

—  Doppelsalze  129. 

—  essigsaure  Salze  126.  127. 

—  Halogen  wasserstcfE  116. 

—  Hamstcff  313. 

—  Ketone,  Losungsfarben  68,  79. 

—  Metall-    iind   Metalloidhalogenide    116. 
117. 

—  Methoxy-nitro-stilbenkarbonsaure    121. 

—  Methylindenkarbonsaure  121. 

—  Nitro-dichlor-hydrozimtsaure  121. 

—  Phenylendiamin  323. 

—  Saureamide  313. 
Essigsaurealkylester,    Anilin 

S90. 

—  Antimonpentachlorid  111. 

—  Bromwasserstoff  107. 

—  Chloroform  312. 

—  Cholesterin  329. 

—  Fluoreszein,  Schwefeleaure  312. 

—  Metallhalogenide  108. 

—  Tetra-bromphenyl-athylen  312. 

—  Trichloressigsaure  107. 
Essigsaureanhydrid,     Doppeljo- 

dide  107. 

—  karbonsaure  Salze  107. 

—  Magnesiumbromid  107. 
Essigsaure  Salze,  basische  134  bis 

136. 

Essigsaureanhydrid  107. 

karbonsaure  Salze  134. 

Metallsalze    anorganischer     Sauren 

118  bis  120. 

Phenole  50. 

saure  126.   127. 

EssigsauresKaliuni,  Naphtazarin 

100. 
— •  K  u  p  f  e  r,  Ammoniak  231. 
Ester,  siehe  Saureester. 
E  u  g  e  n  o  I,  Chinin  335. 

—  karbonsaure  Salze  50. 

E  u  r  h  o  d  i  n,  Chlorwasserstoff  192. 

F. 

F  a  r  b  e  n,  Theorie  316  £f.  379.  381. 
Farbendimorphismus    bei    Stil- 
benen  157. 


Farblacke    als    innere    Komplexsalze 

233. 
F  e  n  c  h  o  n,  Naphtol  3C9. 
Fettsauren,  Desoxycholsaure  124. 
Fettsaure    Salze,    desoxycholsaure 

Salze  125. 
F  i  s  e  t  i  n,  Schwefelsaure  98. 
Flavonderivate,  Salze  und  Sauren 

64.  98. 
F 1  u  o  r  e  n,  Perchlorindon  302. 

—  Pikramid  362. 

—  Pikrinsaure  363. 

—  Pikrylchlorid  363. 

—  Trinitrobenzol  337.  339. 
Fluor enon,  Benzidin  289.  302. 

—  Halochromie  19. 

—  Naphtole  2g9.  302.  310. 

—  p-Phenylendiamin  289. 

—  Pikrinsaure  336. 

—  Salpetersaure  79.  94. 
Fluorenonanil,  Pikrinsaure  370. 

—  Sauren  (Halochromie)  189. 
Fluoreszein,  Chinolin  372. 

—  Essigsaureester  312. 

—  Pyridin  372. 

—  sauren  25.  103. 

Fluorwasserstoff,  Azetanilid  1 12. 
— -  Azeton  31. 

—  Azobenzol  196. 

—  Oxalate  (Tartrate),  saure  118. 

—  Sulfonate  arom.  118. 
Formaldehydazetale,  siehe  Me- 

thylal,  Aethylal. 
F  o  r  m  a  m  i  d,  org.  Sauren  313. 
F  o  r  m  o  X  i  m,  Metallsalze  262. 
Friedel-Crafts  sche     Synthese, 

Reaktionsmechanismus  106.  407.  fit. 
d-F  r  u  k  t  o  s  e,  Bleisalze  47. 

—  Erdalkalihalogenide  47. 
Fruktoseazetat,  Benzol  377. 
F  u  c  h  s  o  n,  Schwefelsaure  29. 

—  Ueberchlorsaure  101. 

—  Zinntetrachlorid  29. 

—  Zinntetrahalogenide,       Halogenwasser- 
stoff  101. 

F  u  c  h  s  o  n  e,     Absorptionsspektren     der 
Molekulverbindungen  29.  101. 

—  Additionsverbindungen  101. 
Fukoxanthin,  Methylalkohol  327. 
F  u  1  g  i  d  e,  Halochromie  79.  105. 

F  u  1  V  e  n  e,  Halochromie  205. 

—  Schwefelsaure  17. 

F  u  m  a  r  s  a  u  r  e,  Aluminiumchlorid  117. 

—  Schwefelsaure  116. 
Fumarsaureester,     Zinntetrachlo- 
rid 110. 

—  Losungsfarben  287. 
Furfuran,    Nickelzyanid,    Ammoniak 

213. 
F  u  r  f  u  r  o  1,  Aether,  Magnesiumbromid  65. 

—  Eisen(II  und  III)zyanwassersto£f  90. 

—  ra-Nitranilin  305. 

—  Zinntetrachlorid  90. 
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G. 

Galaktonsaureester,     Kalzium- 

chlorid  47. 
G  a  1 1  e  i  u,  Ueberchlorsaure  103. 
Gallensaure  Salze,  als  Aktivatoren 

415. 
G  a  11  vx  s  s  ii  u  r  e,    innere    Koiuplexsalze 

260. 
G  e  r  a  n  i  o  1,  Metallsalze  42. 
Gerben,  Theorie  316  ff. 
Germanium,  Komplexsalze   mit   1,3- 

Diketonen  241.  242. 
Glaiikophyllin,  Aethylather  56. 
Glukonsaures  Kadmium,  Kad- 

miumbromid  119. 
d-G  1  u  k  o  s  e,  Alkalihalogenide  47. 
G  1  u  k  o  s  i  d  e,     enzvmatische     Spaltung 

415. 
d-G  lutaminsaure,  Loslichkeitsande- 

rung  durch  Neutralsalze  152.  153. 
G  1  u  t  a  r  s  a  u  r  e,  Schwefelsaure  116. 
Glutarsaureathylester,     Zinn- 

tetrachlorid  109.  224. 
G  I  y  k  o  g  e  n,  Natriumhydroxyd  48. 
G  I  y  k  o  k  o  II,  Aussalzung  148. 

—  HarnstofiE  114.  313. 

—  Lanthanchlorid  138. 

—  Loslichkeitsbeeinflussung    durch    Neu- 
tralsalze 144.  145.  149.  150.  153. 

—  Metallkomplexsalze  247.  251—253. 

—  Molekulargewicht  in  Salzlosimgen  146  flf. 

—  Neutralsalze  137.  140.  141. 

—  Sauren  142.  143. 

—  Trennung  von  Phenylalanin  durch  Aus- 
salzimg  149. 

Glykokollanhydrid,  Anthranil- 
saure  319. 

—  Metallhalogenide  141. 

—  Phenole  316. 

—  Salizylsaure  319. 
Glykokollbetain,  Neutralsalze  140. 

141. 
Glykokoilkupfer  231.  251. 

—  Metallsalze  119.  141. 

G  1  y  k  o  1,  Diphenyl-tetrahvdropyronoxim 

329. 
■ —  Konchiuin  329. 
— ■  Koordinationswert  44. 

—  Metallsalze  32.  36.  44. 
Glykolaldehydazetale  zykli- 

s  c  h  e,  Assoziationen  326. 

' Kaliumpolyjodid  53. 

G 1  y  k  o  1  8  a  u  r  e,  Borkomplexsalze  249. 

—  Metallkomplexsalze  247.  248. 
Glykolsaures     Queoksilber, 

Quecksilberchlorid  119. 
Glyoxim  nickel  258. 
G  1  y  z  e  r  i  n,  Borsaure  49. 
' —  Erdalkalihydroxyde  45. 

—  Koordinationswert  45. 

—  Kupferverbindung  233.  234. 

—  Metallsalze  32.  33.  45.  46. 
Pfeiffer,  Organische  Molekiilverbindungeu. 


Glyzerinaldehydazetal,   Bor-» 

komplexsalz  233. 
Glyzerin  -  mo  nomethylather 

45. 
Glyzerinmononitrat,     Kalzium- 

nitrat  46. 
Glyzylglyzin,  Molekulaigew.  in  Salz- 

losungen  146. 

—  Neutralsalze  138. 
Gold(I)chlorid,  Kohlenoxyd  216. 

—  Phosphorigsaureester  (Ammoniak)  199. 

—  ThioharnstoflP  167. 

—  Triathylphosphin  199. 

Gold  (II)  c  h  1  o  r  i  d,  Dibenzylsulfid  160. 
Gold  (III)  c  h  1  o  r  i  d,  Azetonitril  194. 

—  Dimethylthiochromon  165. 

—  Thioather  160. 
Goldchlorwasserstoff,  Dimethyl- 

chromon  32.  98. 

—  Dissoziation  16. 

—  HarnstofE  114. 
- —  Kumarin  111. 

—  Pyron  32.  96. 

—  Saureamide  112. 

Gold(I)halogenide,  Thioather  159. 
Goldhaltige    Doppelsalze  129. 

130. 
Gr  ig  n  a  r  d'sche    Reaktion,    Reak- 

tionsmechanismus  55. 
Guajakol,  Azeton  308. 
• —  karbonsaure  Salze  50. 

—  Pikrinsam-e  365. 

—  Zineol  326. 

Guanylformamidid,  innere  Kom- 
plexsalze 260. 

H. 

H  a  m  i  n,  Amylalkohol  327. 
Hamochromogen  263.  373. 
Hamoglobin  262.  373. 

—  Kohlenoxyd  213. 

Halbverbindungen,  Definition  382. 
Halochromie,  GesetzmaBigkeiten  66 

bis  85. 

—  Theorie  85  fi. 
Halochroraieerscheinungen 

d  e  r  Azokorper  194  ff. 

—  —  Diarylathylene  206  ff. 
Imine  189  ff. 

Imine,  zyklischen  192. 

Ketone,  ungesattigten  78.  93. 

Ketone,  zyklischen  78.  95—104. 

Kohlenwasserstoffe,  arom.  205. 

Nitrokorper  155  ff. 

—  Triarylmethyliumsalze  179.  180. 

Xanthyliumverbindungen  181. 

Halogenide  aliphatische,  Ad- 
ditionsverbindimgen  170.  171. 

—  a  n  o  r  g.  als  Katalysatoren  406. 

—  org.,  Umsatz  mit  SUbersalzen  171.  391. 
Halogenisierun  g  e  n,    Reaktions- 

mechanismus  188.  387. 
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Hiarnstoff,  Chromhalogenide  105. 

—  GlykokoU  114.  313. 

—  GoldchlorwasserstofE  114. 

—  Metallsalze  115. 

—  Methylalkohol  313. 

— -  org.  Sauren  114.  313. 

—  Phenole  315. 

■ —  SiliziumfluonvasserstofE  114. 
Hauptvalenzkraft,  BegrifEsbe- 

stimmung  7.  8.  15. 
H  e  p  t  a  n,  Triphenylmethyl  378. 
Heptylsaure,   Desoxycholsaure    124. 
Hexamethoxy-triphen  y  1  m  e- 

t  h  a  n,  Halochromie  205. 
Hexamethylbenzol,  Chinone    ha- 

logenisierte  281.  284.  285.  290.  291. 
— -  Phenanthrenchinon  290. 

—  Pikrinsaure  342.  363. 

—  Trinitrobenzol  339.  342.  362. 
Hexamethylentetramin,    siehe 

Urotropin. 
Hexamethylguanidiniumpikrat, 

arom.  Trinitroverbindungen  345. 
Hexamethylstilben,    Tetrachlor- 

phtalsaureanhydrid  300. 

—  Trinitrobenzol  339.  352. 
Hexamminmetallsalze,  Konsti- 

tution  3.  4.  8.  9. 
Hexamylose,  Jod  54. 

—  Natriumhydroxyd  48. 
Hexanitroathan,  Naphtalin  339.  371. 
Hippursaures    Barium,    benzoe- 

saures  Barium  134. 
1-H  i  s  t  i  d  i  n,  Trennung  von  Leuzin  durch 

Aussalzen  149. 
Homosalizylid,  Chloroform  374. 
H  y  d  r  a  z  i  n,  Trinitrobenzol  369. 
Hydrazine   substituierte,    Ad- 

ditionsverbindungen  187  ff. 
Hydrazinkarbonsaure,     Metall- 

komplexsalze  254. 
Hydrierung  katalytische,  Re- 

aktionsmechanismus  406. 
Hydrochinon,  Alkohole  328. 

—  Amine  aliph.  (Vorverbindungen)398.399. 

—  Amine  arom.  333. 

—  Antipyrin  320. 

—  Benzophenon-N-methylather  373. 

—  Chinolin  334. 

—  Chinonchlordiimin  298. 

—  Chinone  294.  295. 

—  Dime  thy  Ipyron  309. 

—  Glykokollanhydrid  316. 
■ —  Kampfer  308. 

—  karbonsaure  Salze  50. 

—  Ketone  arom.  308.  309.  399. 

—  Oxalsaure  324. 

—  Oxalsaureester  311.  312. 

—  Pyramidon  321. 

—  Saureamide  314.  315. 

—  Sukzinimid  314. 

—  Zimtaldehyd  304. 

—  Zineol  325. 


Hydro  chinondimethylather, 
Halochromie  204. 

—  Trinitrobenzol  364. 
Hydrochinon-mono  methyl- 

a  t  h  e  r,  Chinon  294. 
Hydrolyse  von  Zinntetrachlorid  394. 
Hydroxy  1,  Ersatz  durch  Halogen  (Rc- 

aktionsmechanismuB)  392. 

—  Wirkung  auf  Halochromie  72. 
Hydroxyloxamid,  innere  Komplex- 

salze  262. 
Hypnal  321. 

I. 

I  m  i  n  e,  innere  Komplexsalze  259  ff. 

—  o  f  f  e  n  e,  Additionsverbindungen  188 
bis  191. 

—  zyklische,  Additionsverbindungen 
191.  192. 

Indandion-dianil,  Additionsver- 
bindungen 189. 

In  den,  Polymerisation  durch  Haloge- 
nide  406. 

I  n  d  o  1,  Pikrinsaure  344.  370. 

—  Sarkosinanhydrid  319. 

—  Trinitrobenzol  369. 
Induline  192. 

I  n  u  1  i  n,  Natriumhydroxyd  48. 
Iridium,  Koordinationszahl  13. 
Iridiumchlorid,  Kohlenoxyd  214 . 
Iridiumdoppelhalogenide, 

Aethylen  209. 
Iridiumdoppeloxalate  132. 
Iridiumsa  Iz  e  ,    Arsenverbindungen 

202. 

—  komplexe,  Konfiguration  14. 
I  s  a  t  i  n,  Ueberchlorsaure  100. 
Isatogen-chinhydrone  302. 
Isochinolin,  Pikrinsauremethylather 

369. 
Iso-kapronitril,     Berylliumchlorid 

194. 
I  s  o  m  e  r  i  e  bei  Molekiilverbindungen  61. 

341  fit.  346  flf. 
Isonitrile,  siehe  Karbylamine. 
Isonitrosoketone,     Komplexsalze 

254  flf. 
Isophtalsaureester,     Zinntetra  - 

chlorid  110. 
Isosafrol,  Digitonin  330. 

—  Trinitrobenzol  364. 
Isovaleriansaure,  isovaleriausaure 

Salze  126.  127. 

—  Magnesiumjodid  117. 

J. 

Jod,  Amine  223. 

—  Einwirkimg  auf  Silbersalze  organischcr 
Sauren  400. 

—  Polyamylosen  54. 

—  Triphenylmethylhalogenide  172. 
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Jodanilin,  arom.  Trinitroverbindun- 

gen  347. 
Jodazetoni  t  ril,  Silbemitrat  171.391. 
Jodfortan  115. 
Jodmonochlorid,  Additionsverbin- 

dungen  223. 
Jodoform,    Ammonium-,    Arsonium-, 

Phosphonium-,  Stibonium-  und  Sulfo- 

niumsalze  375.  376. 

—  Chinolin  374. 

—  Schwefel  171. 

—  StrychBin  374. 

—  Triathylamin  374. 

—  Urotropin  374. 

J  o  d  o  1,  Zineol  325. 
Jo  d  8  t  a  r  ke  54. 

Jodstarkereaktion,  Theorie  379. 
Jodwasserstoff,  Aether  31.  52. 

—  Alkohole  31.  40. 

—  Anile  189. 

—  Azetanilid,  Jod  112. 

—  Azeton  31.  91. 

—  Betaine  143. 

—  Bomeol  25.  31.  41. 

—  Kampfer  92. 

—  Kumarin,  Jod  111. 

—  Pikolinsaure  143. 

—  Pyridone  99. 

—  I^one  31.  32. 

—  Sorbit  25. 

—  Zineol  31. 
Jonenreihen  149  ff. 

K. 

Kadechol  125. 
Kadmiumchlorid,  Anilo-anile  190. 

—  Azetamid  113. 

—  Lezithine  108. 

Kadmiumdoppelsaize  119. 
Kadmiumformiat,    Bariumf ormiat 

129. 
Kadmiumhalogenide  als  Kataly- 

satoren  411. 
Kadmiumjodid,  Natriumjodid,  Essig- 

saureanhydrid  107. 

—  Thioather  160. 

—  Zineol  56. 
Kadmiumsalze,  Arsenverbindungen 

202. 
Kadmiumsulfat,  Thiohamstoff  169. 
Kakodylchlorid,  Metallsalze  201. 
Kakodyloxyd,   Additionsverbindun- 

gen  201. 
K  a  1  i  u  m,  Chromon  86. 

—  Xanthon  86. 

Kaliumathylat,  Aethylalkohol  42. 
Kaliumazetat,  Phenol  50. 
Kaliumchlo  r  i  d,   Platin(IV)chlorid 

226. 
Kaliumfluorid,     Diathylzinnfluorid 

228. 
Kaliumhalogenide,  Aethylsulf on- 

saures  Kalium  120. 


Kaliumhalogenide,  Glykokollbe- 
tain  140. 

—  Sarkosin  138.  141. 
Kaliumhydroxyd,  Alkohole  42. 

—  Azeton  92. 

—  Trimethylbor  203. 

—  Zellulose  48. 
Kaliumjodid,  QuecksUberjodid,  Koh- 

lensaureester  109. 

—  Thiohamstoff  167. 

—  Zyanjodid  194. 
Kaliumpolyjodid,  Cholsaure  54. 

—  Kumarin  111. 

—  Oxalsam-eester  108. 

—  Saureamide  113. 

—  Saureanhydride  106. 

—  Sarkosin  138. 

—  Starke  54. 

—  Zykloazetale  53.  54.  379. 
Kaliumsaize,  Saccharose  47. 

—  org.  Sauren,  saure  126.  127. 
Kaliumtrichlorazetat    saure  s, 

Ketone  91.  92. 

Kalmonal  113. 

Kalzium,  Koordinationszahl  13.  14. 

Kalziumazetat,  Goldazetat  129. 

Kalziumbromid,  Urethan  (Kalmo- 
nal) 113. 

Kalziumbrommaleiuat,  Natrium- 
brommaleinat  131. 

Kalziumchlorid,  Alkohole  24.  25. 
32.  42. 

—  Azetale  56. 

—  Azetamid  113. 
--  Azeton  32.  92. 

Benzaldehyd  90. 
Fettsauren  117. 
Galaktonsam^eester  47. 

-  Geraniol  42. 

—  GlykokoUanhydrid  141. 

-  Glykokollkupfer  141. 

—  Kalziumsalze  org.  Sauren  118.  120. 

—  Saureester  108. 
Kalziumdoppelsalze  org.  Sauren 

134. 
Kalziumhalogenide,     Aminosau- 
ren  137.  138.  140.  141. 

—  Brenzkatechin  50. 

—  d-Fruktose  47. 

—  Polypeptide  138.  139. 
Kalziumhydroxyd,  mehrwertige  Al- 
kohole 45.  46. 

—  Phenol  50. 

—  Saccharose  48. 

Kalziumjodid,  Harnstoff  }  15. 
Kalziumnitrat,  Geraniol  42. 

—  Glyzerinmononitrat  46. 
Kalziumoxyd,  Saccharose  48. 
Kalziumpropionat,     Bariumpro- 

pionat  129.  130. 
Kalziumsalze,  Glyzerin  46. 
— -  komplexe,  Konfigmution  14.  15. 

—  organischer  Sauren,  saure  127. 
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Kalziumsulfat,   Querzit  46. 

Kamphochol  125. 

K  a  m  p  f  e  r,  Additionsverbindungen  92. 

—  Apocholsaure  125. 

—  Brom  92.  389. 

■ —  Desoxvcholsaurc  125. 

—  Phenoie  308. 

—  Saiiren  25.  31.  92. 

—  Salizylsaure  308. 
Kampfersaure,  Antipyrin  321. 

—  Azeton  31. 

K  a  p  r  i  n  s  ii  u  r  e,   Desoxycholsaure    124. 
K  a  p  r  o  n  s  a  u  r  c,  Desoxycholsaure  124. 
Kaprylsaure,   Desoxycholsauie    124. 
K  a  r  b  a  z  o  1,  Pikrinsaiire  336. 
— ■  Tetrachlorphtalsaureanhydrid  301. 

—  Trinitro benzol  369. 

—  Trinitrotoluol  337.  369. 
Karboniumvalenz  176.  178. 

Ka  r  bo  n  sa  u  r  e  n,  Amine  (arom.)  und 
Phenoie  323.  324. 

—  anorg.  Sauren  116. 

—  anorg.  Salze  117. 

—  assoziierte  Saureformen  122. 

—  Desoxycholsaure  124. 

—  Doppelsalze  129. 

—  Ester  107. 

—  Karbonsauren  121. 

—  Oxoniurasalze,  Theorie  104.  105. 

K  a  r  b  o  n  s  a  u  r  e  S  a  1  z  e,  anorg.  Sauren 
117. 

—  anorg.  Salze  118—120. 

—  Karbonsauren  125. 

—  Metalloxyde  134. 
Karbonj'lrestj  Absattigung  (Theorie) 

28  ff. 

Karbylamine,Metallsalze215. 217—219. 

K  a  r  o  t  i  n,  Halochromie  205. 

Karvestren,  Halochromie  205. 

Katalysen  durch  Halogenide  406. 

— ■  —  Sauren  411, 

Katalytisc  h  e  Re  a  kti  one  n  (Theo- 
rie) 405  ff. 

Ketone,  Additionsverbindungen  (Theo- 
rie) 28  ff.  58.  59.  88.  282. 

—  anomale  Saureverbindungen  31  ff.^  34  ff. 
61.  89. 

—  Basizitatsmessung  81. 

—  Einwirkung  von  Alkylmagnesiumhalo- 
geniden  91. 

-^  Friedel  -  Crafts' sche  Synthese, 
Reaktionsmechanismus  407  ff. 

—  Karbonsauren  306. 

—  Nitrierung  94.  396. 

—  Phenoie  306—311. 

Ketone  a  1  i  p  h  a  t  i  s  c  h  e,   Additions- 
verbindungen 91  ff. 
■ Phenoie  308. 

—  alizyklische,  Additionsverbindun- 
gen 92  ff. 

Phenoie  308. 

• —  ungesattigte,  Absorptionsspek- 
ti^n  87.  29.  30.  69. 


Ketone    ungesattigte,     Halogen  - 

wasserstoff,  Isomerie  61. 
~  —  Metallsalze  93  ff. 

Pikiinsaure  341. 

•  Zinntetrachlorid-    imd   Ueberchlor- 

saiu-everbindungen  58  ff. 
Ketonhalogenide  185. 
— •  Additionsverbindungen  185. 
Kernhalogenisierung   arom.  Ver- 

bindungen  388. 
K  o  b  a  1 1,  Kohlenoxyd  217. 

—  Kooixiinationszahl  13.  258. 

—  Komplexsalze  von  Aminosauren  251  bis 
253 ;  —  Azetylazeton  240. 241 ;  —  Dime- 
thylaminonitrosophenylhydroxylamin 
256;  —  Dimethylglyoxini  258.  259;  — 
Nitroso-P-naphtoI  254;  —  Oxyglyo- 
xim  259;  —  Oxysauren  248;  —  Sali- 
zylsaure  249.  250. 

Kobaltchlor  i  d,   Aethylkarbylamin 
219. 

—  Azetamid  113. 

—  Methylalkohol  43. 
Kobaltdoppeloxalate   130.   132. 

261. 
K  o  b  a  1 1  i  a  k  e,  Konstitutionsformeln  2. 
3.  4.  8.  13. 

—  mehrkernige  136. 
Kobalt-Na[triumjodid,  Azeton  92. 

—  Essigsaureanhydrid  107. 
Kobaltsalze,  Di-(azetylazeton)-athy- 

lendiimin  259. 

—  Glykol  32.  36.  44. 

—  ko  m  pi  e  x  e  ,  Konfigm'ation  14. 

—  Propylenglykol  36.  45. 
Kobaltsulfat,  Glyzerin  45. 

K  o  b  a  1 1  (II)  zyankaliu  m,    Kohlen- 
oxyd 214. 
K  o  b  a  1 1  (III)  zyan  wasserstoff  26. 

—  Isoamylather  52. 

—  Kampfer  92. 

—  Kumarin  111. 

K  o  f  f  e  i  n,  Trichlorazetaldehyd  305. 
Kohlenoxyd,  Hamoglobin  213. 

—  Metalle  217. 

—  Metallsalze  213—216. 
Kohlenoxyd  kalium  217. 

K  o  h  1  e  n  s  a  u  r  e  e  s  t  e  r,  Metallsalze  54. 
108.  109. 

—  Zinntetrahalogenide  224. 
Kohlenstoff,   Koordinationszahl  13. 
Kohlenstoffverbindungen,  Kon- 

figuration  14. 
Kohlenwasserstoff-chinhy- 

drone  18.  19.  80  ff.  290. 
Kohlenwasserstoffe,    Additions- 

verbindvingen  211  ff. 

—  Chloroform  374. 

—  Halochromie  205  ff. 

—  rein  org.  Additionsverbindungen  376  ff. 

—  Wasser  17.  204. 

—  siehe  audi  Aethylenkohlenwasserstoffe, 
K  o  1  c  h  i  z  i  n.  Chloroform  374. 
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K  o  ni  b  i  n  a  t  i  o  n  s  f  o  r  m  e  1  n  (von  Ko- 

baltiaken)  4  flf. 
K  o  m  p  1  e  X  i  s  o  m  e  r  i  e     bei     Nitrophe- 

nolen  341  fif. 
Komplexsalze  innere,  Eigenschaf - 

ten  232. 

—  siehe  auch  Metallkomplexsaize  und  Me- 
talloidkomplexsalze. 

Komplextautomerie    bei    Nitro- 

karbonsauren  346  ff. 
K  o  m  p  r  a  1  322. 
K  o  n  c  h  i  n  i  n,  Alkohole  329. 

—  Benzol  377. 

—  Glykol  329. 
Kondensationen,  Reaktionsmecha- 

nismus  399.  407. 
Konfigu  ration  von  Molekiilverbin- 

dungen  14. 
Koordinationsformeln  von  Am- 

moniumsalzen  11. 

—  Definition  70. 

—  von  Doppelsalzen  9.  10  ff. 

—  von  Metallammoniaken  8.  9. 
Koordinationszahl    bei   Cholein- 

sauren  124. 

—  Definition  12  ff. 

—  bei  org.  Molekulverbindungen  23.  124. 
125. 

—  des  Zinns  220  ff. 
Koproporphyrin,    Komplexsalze 

263. 
Korksaureester,  Zinntetrachlorid 

109. 
Kresaurin,  Saiu'en  101. 
K  r  e  s  o  1,  Aethylather  326. 

—  Alloxan  315. 

—  Anilin  332. 

—  Antipyrin  320. 

—  Azeton  308. 

—  Chinon  292. 
Phenol  292. 

—  Dimethylpyron  309. 

—  Harnstoff  315. 

—  Kresolmagnesiumjodid  50. 

—  Oxalsaure  324.  400. 

—  Phenole  331.  332.  334. 

—  Pikrinsaure  337.  364. 

—  Pyridin  334. 

—  Sarkosinanhydrid  316. 

—  Schwefelsaure  41. 

—  Sukzinimid  314. 

—  Trichloressigsaure  41.  324. 

—  Zineol  325. 
Kristallstruktur  org.  Verbindun- 

gen  385. 
Kristallviolett,    Konstitutionsfor- 

meln  186. 
Krotonsaure,  Dimethylpyron  96. 

—  Schwefelsam^  116. 

K  u  m  a  r  i  n  e,  Additionsverbindungen  11. 
K  u  m  a  r  o  n,  Trinitro benzol  364. 
K  u  p  f  e  r,    Benzoinoximverbindung    255. 
256. 


K  u  p  f  e  r,  Glyzerinverbindung  233.  234. 

—  Komplexsalze  mit  Aminosauren  251. 
252;  —  Azetylazeton  232.  233;  — 
Biuret  261;  —  Brenzkatecliin  236;  — 
Dioximen  von  1,2-Diketonen  257;  — 
Dipyrrylmethenen  282;  —  GlykokoU 
141.  231.  251;  —  Iminen,  Amidinen 
232.  260.  261;  —  Nitrosophenylhydro- 
xylamin256;  —  Oxyglyoxim  259;  — • 
Oxysauren  247;  —  Sukzinimid  261. 

—  Koordinationszahl  13.  168. 
Kupfer-Alkalitartrate  248. 
Kupfer(I)chlorid,  Aethylen  209. 

—  Azetylen  210. 

—  Azokorper  aliphatische  195. 

—  Blausaure  193. 

—  Dimethylthiocliromon  165. 

—  Kakodylchlorid  201. 

—  Thioazetamid  166. 

—  Zyan  194. 
Kupfer(II)chlorid,   Antipyi'in   1 14. 

—  Azetamid  113. 

—  Azetonitril  194. 

—  Harnstoff  115. 

—  Lithiumchlorid,  Ameisensaure  117. 

—  Thioglykolather  160.  161. 
Kupferchlorwasserstoff,  Azet- 

anilid  112. 
Kupferformiat,  Bariumformiat  129. 
Kupfer(I)halog  c  n  i  d  e,    Aethyl- 

thioglykolsaure  159. 
— ■  Phosphorigsaureester  199. 

—  Thioather  159. 

—  Xanthogenamid  166. 
Kupfer(I)jodid,      Triathylphosphin 

199. 
Kupfernitrat,  Glykokollkupfer  119. 
Kupferoxyd,  Dulzit  46. 
Kupferron  256. 
Kupfer(I)salze,  Kohlenoxyd  216. 

—  Nitrile  193. 

—  Thioharnstoff  166.  168. 

K  u  p  f  e  r  (II)  s  a  1  z  e,  Arsenverbindimgen 

202. 
K  u  p  f  e  r  s  u  1  f  a  t,  Glykol  32.  44. 

—  Glyzerin  45. 

—  Kohlenoxyd  216. 

—  Methylalkohol  43. 
• —  Saccharose  47. 

—  Triathylphosphinoxyd  158. 
Kupferzyanid,  Karbylamine  219. 


L. 


Lavoglukosan,  Benzidin  und  Deri- 
vate  325. 

L  a  k  t  o  n  e,  Addition sverbindimgen   111. 

Lanthanhalogenide,  Aminosau- 
ren 138. 

Laurinsaure,  Desoxycholsaure  124. 

—  laurinsaures  Ammonium  126. 

—  Palmitinsaure  122. 
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Leuzin,  Aussalzimg  148 — 151. 

—  Chlorwasserstoff  142. 

- —  LosUchkeitsanderung    durch    Neutral- 

salze  151—153. 
■ —  Trennung     von     Aminosauren     durch 

Aussalzen  149. 
Jjeuzyl-glyzyl-glyzin  als  Akti- 

vator  415. 
L  e  z  i  t  h  i  n  c,  Kadmiumchlorid  108. 
Lipase  415. 

Lithium,  Koordinationszahl  13.  14. 
Lithiumchlorid,  Azetonitril  194. 

—  Cholesterin  42. 

—  Kupferchlorid,  Ameisensaure  117. 

L  i  t  h  i  u  m  li  a  1  o  g  e  n  i  d  e,  Alkohole  32. 
42. 

—  Aminosauren  137.  138.   141. 

—  Glykokolianhydrid  141. 

—  Polypeptide  138. 

Lithium  hydroxy  d,  Zellulose  48. 
L  i  t  h  i  u  m  m  e  t  a  b  o  r  a  t,  Mannit  ( Sor- 

bit)  49. 
L  i  t  h  i  u  m  s  a  1  z  e  o  rg.  S  a  u  r  e  n,  saure 

127. 
L  6  s  u  n  g  e  n,  Theorie  382. 
Lokalisation  der  Restaffinitat  15  ff. 
L  u  t  e  o  1  i  n,  Sauren  98. 
L  u  t  i  d  o  n.  Oxoniumsalze  99. 

M. 

M  a  g  n  e  s  i  u  m,  Koordinationszahl  36.55. 

193. 
Magnesiumalkoholatjod  ide, 

Alkohole  43. 
Magnesiumalkylhalog  enide, 

Aether  32.  33. 
Magnesiumazetat,  Goldazetat  129. 
Mag  n  c  s  i  u  m  b  r  o  m  i  d.   Aether,    Fur- 

furol  (Malonsameester,    Aldehyde)  55. 

—  Essigsaureanhydrid  107. 

—  Harnstoff  115. 

—  Saurechloride  106. 
Magnesiumhalogenide,    Aether 

54.  55. 

—  Aether.  Pyridin  55. 

—  Alkohole  32.  33.  36.  43. 

—  Aminosauren  137.    138.. 

—  Azeton  32.  92. 

—  Azetonitril  193.  194. 

—  Beiizaldehyd  32.  33.  9<). 

—  Karbonsauren  117. 

—  Saureamide  113. 

—  Siiiueester  108. 

—  Verbal  ten  gegen  Kohlenwasserstoflfe  211. 
M  a  g  n  e  s  i  u  m  j  o  d  i  d,  Aethylal  54. 

—  Orthoameisensaureester  54. 

M  a  g  n  e  s  i  u  ra  n  i  t  r  a  t,    Aethylalkohol 

24.  43. 
]M  a  g  n  e  s  i  u  m  p  h  e  n  0  1  a  t  j  o  did  e, 

Phenole  50. 
M  a  g  n  e  s  i  u  m  s  a  1  z  e,  Geraniol  42. 
Magnusschos  Salz  163.  218. 


Maleinsaureanhydrid,     Chinon- 
charakter  178. 

—  Losungsfarben  288. 
Maleinsaureester,    Zinntetrachlo- 

rid  110.  224. 
Malonsaure,  Doppelsalze  131.  132. 
Malonsaureester,  Aether,  Magne- 

siumbromid  55. 

—  Metallsalze  108.  109. 

—  Trichloressigsaure  107. 
Maltose,  enzymatische  Hydrolyse  413. 
Mandelsaure,  Benzol  323. 
Mandelsaure,   Razemat    der,   Theo- 
rie 123. 

M  a  n  g  a  n,  Brenzkatechinkomplexsalz  236. 
237. 

—  Koordinationszahl  238. 
Mangan-azetylazetonat  240. 
Mangandoppeloxalate  130.  133. 
Mangandoppelsalze  org.    Sauren 

119. 
Mannit,  Borate  49. 

—  Erdalkalihydroxyde  46. 
Mechanismus  chemischer Reaktionen 

(Theorie)  386. 
MerichinoideSalze  274.  278.  298  fif . 
Merkaptan,  siehe  Aethylmerkaptan. 
Mesakonsaure,  Schwefelsaure  1 16. 
Mesitylen,  siehe  Trimethylbenzol. 
Metallammoniaksalze,    Konsti- 

tutionsformeln  3.  5.  7  ff. 
Metallhydroxyde,     Sauren    (Vor- 

verbindungen)  392. 
Metallkarbonyle  217. 
Metallketyle,  Theorie  86. 
Metallkomplexsalze,  innere  231 

bis  264. 
Metalloidkomplexsalze,  innere 

241. 
M 6  t  h  an,  Wasser  204. 
Methoxyanthrachinone,  Sauren 

und  Metallsalze  100.  243.  395. 
Methoxy-azobenzol,  Sauren  197. 
Methoxybenzaldehyde,  Losungs- 

f  a  r  b  e  n  69. 

—  Zinntetrachlorid  69.  69. 
Methoxybenzophenone,     Lo- 
sungsfarben 69. 

Methoxychalkon,  siehe  Anisalaze- 

tophenon. 
Methoxychalkon  e,   Basizitatsmes- 

sung  83. 

—  Halochromie  76. 

—  Sulfurierung  397. 
Methoxyketone,  Losungsfarben  69 

bis  71. 

—  Ueberchlorsaure  (Farbe  der  Losungen) 
71. 

Methoxyl,  Wirkung  auf  Halochromie 

69. 
Methoxy-nitro-stilbene,    Far- 

bendimorphismus  157. 

—  Halochromie  156.  157. 
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Methoxy-nitro-stil  b  e  n  ka  r- 

bonsaure,  Essigsaure  (Dichloressig- 

saure)  121. 
Methoxynitrostyrol,     Halochro- 

mie  156. 
Methoxy-nitro  -  zyanstilben, 

Halochromie  166.  157;  Zinntetrachlorid 

157. 
iNIethoxy-xantho  n,  Bromwasser- 

stoff  98. 
Methoxyzinnamyliden-anisal- 

azeton,    Ueberchlorsaure    (Losungs- 

farbe)  71. 
JMethoxyzinnamyliden  -  b  e  n- 

zalazeton,    Ueberchlorsaure    (Lo- 

sungsfarbe)  71. 
JNI  e  t  h  y  1  a  t  h  6  r,  Borfluorid  56. 

—  Brom  53. 

—  Halogenwasserstoff  20.  25.  31.  51.  52. 
Methyl-athylather,  Halogenwas- 
serstoff 52. 

Methyl-athyl-athylen  (unsymm.), 

Zinkchlorid  210. 
Methyl-athylketon,  Tetra-(brom- 

phenyl)-athylen  311. 
iNI  e  t  h  y  1  a  1,  Kalziumchlorid  56. 
Methylalkohol,  Alkalihydroxyde 42. 

—  Aluminiumchlorid  43.  393. 
^-  Antimonpentachlorid  43. 

—  Diphenylkarbazid  329. 

—  Fukoxanthin  327. 

—  Halogenwasserstoff  40. 

—  Harnstoff  313. 

—  Konchinin  329. 

—  Kupfersulfat  43. 

—  Metallhalogenide  32.  33.  36.  42.  43. 

—  Natriummethylat  42. 

—  Tetrahydropapaverin  329. 

—  Zinntetrachlorid  37.  43.  395.  ^ 
Methylamin,  Triphenylbor  203. 
Methylammoniumbromid,  Thio- 

harnstoff  167. 
Methyl-benzylketon,     Digitonin 

330. 
M  e  t  h  y  1  c  h  1  o  r  i  d,  Wasser  171.  204. 
Mothylglyoximnickel  258. 
Methylharns  toff,    Benzylchlorid 

316. 

—  Phenol  315. 

Methylindenkarbonsaure,  Essig- 
saure 121. 

Methylindol  (a),  arom.  Trinitrover- 
bindungen  344.  350.  351. 

Methylindol  ( (i),  siehe  Skatol. 

Methyl  jodid,  i)imethyIaminoazo  ben- 
zol 197.  198. 

—  Nitroformsilber  171.  391.  400. 

—  Silberzyanid  391.  400. 

■ —  Tetramethylthiohamstoff  167. 
Methylkarbylamin,  Bildungsweise 
391. 

—  Platinhalogenide  218. 

—  Silberzyanid  219. 


Methylkuma  ri  n  e,    Additionsver- 

bindimgen  111. 
Methyl-naphtylketon,  Trinitro- 

benzol  310.  371. 
Methylphenylendi  a  min,   Chi- 

nondiimoniumsalz  299. 
Methyl-phenylpyrazolon,  Phe- 

nole  320, 

—  Trinitrobenzol  369. 
Methylphenylather,  Aluminium- 

bromid  56. 
Methylpikolinsaure,   Jodwasser- 

stoff  143. 
Methylstannonsaure  227. 
Methylthioharnstoff,  Platin(II)- 

chlorid  168. 
MethylzinnchI  o  r  id,   Zimtsaure- 

ester  225. 
Methylzinnhalogenide,    Chino- 

liniumhalogenide  225.  228—230. 

—  Pyridin  220—223. 

—  Pyridiniumhalogenide   225.    228—230. 
Methylzyklo  hexan    Triphenyl- 

methyl  378. 

Michlers  Keton,  siehe  Tetramethyl- 
diaminobenzophenon. 

M  i  g  r  a  n  i  n  320. 

Milchsaure,  innere  MetaUkomplex- 
salze  247.  248. 

Milchsaureathylester,  Kalzium- 
chlorid 108. 

Milchsaures  Kalzium,  ameisen- 
saures  Kalzium,  Kalziumchlorid  118. 

—  Kalziumchlorid  118. 

—  Milchsaure  127. 
Milchzucker,   enzymatische   Hydro - 

lyse  413. 
Mo  le  kiilverbindungen,     allge. 
meine  Theoric  1  ff. 

—  Konfiguration  14. 

—  als  Zwischenstufe  bei  chemischen  Reak- 
tionen  387  ff. 

MolekUlverbindungen  anorg., 

Koordinationsformeln  6  ff. 
valenzchemische  Formulierung  1  ff. 

—  org.,  aUgemeine  Eigenschaften  272. 

Darstellungsmethoden  270  ff. 

Nachweis  fliissiger  268  ff. 

Nachweis  kristallisierter  265  ff. 

Systematik  273  ff. 

Theorie  15  ff. 

M  o  1  y  b  d  a  n,  Brenzkatechinkomplexsalze 
239. 

—  Kohlenoxyd  217. 

—  Koordinationszahl  13, 

—  Salizylsaure-komplexsalze  250. 
Monochlorhydrin  45. 
Monokarbonsauren,    siehe    Kar- 

bonsauren. 
Monomethylin  45. 
Mononitrokorper,  Additiousverbin- 

dungen  358. 
Montansaure,  Desoxycholsaure  124. 
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Morin,  Sauren  98. 

Myristinsaure,  Desoxycholsaure  124. 
Myrizetin,  Bromwasserstoff  98. 

N. 

Naphtalin,  Desoxycholsaure  125. 

—  Dinitrobenzol  336.  349.  359. 

—  Dinitrooxybenzoesaure  359. 

—  Dinitrothiophen  359. 

—  Hexanitroathan  339.  371. 

—  Pikramid  353.  362. 

—  Pikrinsaure  353.  354.  363. 

—  Pikrylchlorid  350.  355.  363. 

—  TetrachIor(  brom)phtalsaureanhydrid 
288.  300.  301. 

—  Tetranitro-diphenylessigsaureathylester 
371. 

—  Trinitrobenzol  336.  339.  340.  349.  350. 
353—355.  361. 

Naphtazarin,    Borazetat-komplex- 
salz  246. 

—  Kaliumazetat  100, 

—  Zinn-komplexverbindungen  247. 
Naphtochinon  277. 

—  Antimonpentachlorid  100. 

—  Hydrochinon  295. 

—  Losungsfarben  283.  286. 

—  Naphtole  293.  295. 

—  Zinntetrachlorid  100. 

a-N  aphtoesaure  und  -ester,  Trini- 
trobenzol 371. 
N  a  p  h  t  o  1,  Akridin  334.  335. 

—  Aminoketone  306.  307. 

—  Aminophenole  334. 

—  Antipyrin  320. 

—  Azetamid  314. 

—  Azetophenon  309. 

—  Benzhydrol  327. 

—  Benzophenon  310. 

—  Chinone  292.  293. 

—  Dianisalazeton  289.  302. 

—  Dibenzalazeton  289.  301. 

—  Digitonin  330. 

—  Dimethylpyron  309. 

—  Fenchon  309. 

—  Fluorenon  289.  302. 

—  Halochromie  205. 

—  Hydrochinon  309. 

—  Naphtylamin  332. 

—  Oxalsaure  324.  400. 

—  Perchlorindon  290.  302. 

—  Phenylendiamin  332. 

—  Pikrinsaure  342.  354.  365. 

—  Sarkosinanhydrid  316. 
• —  Sukzinimid  314. 

—  Tetrachlorphtalsaureanhydrid  288.  301. 

—  Tetramethyldiaminobenzophenon  21. 

—  Tetranitronaphtalin  371. 

—  Trimethylkarbinol  328. 

—  Trinitrobenzol  340.  342.  354.  364. 

—  Trinitronaphtalin  364. 

—  Trinitrotoluol  364. 


N  a  p  h  t  o  1,  Zineol  325. 
Naphtolather,  Perchlorindon  290.  302. 

—  Tetrachlor(brom)phtal8aureanhydrid  301 

—  Trinitrobenzol  340.  354.  364. 
Naphtonitril,  BerylUumchlorid  194. 

—  Trinitrobenzol  370. 
Naphtophena  z  in,    Dihydronaphto- 

phenazin  300. 
Naphtylamin,  Bernsteinsaure  323. 

—  Chinon  296. 

—  Dinitrokorper  arom.  336.  349.  352.  360. 

—  Nitrophenole  332.  358.  361. 

—  Nitroso-dimethylanilin  373. 

—  Phenole  332—334. 

—  Pikramid  351.  367. 

—  Pikrinsam-e  343. 

—  Pikrinsauremethylather  343.  351.  367. 

—  Pikrylchlorid  350.  355.  367. 

—  Sahzylsaure  324. 

—  Sarkosinanhydrid  318. 

—  Trimethylkarbinol  329. 

—  Trinitrobenzol  340.  343.  349—356.  366. 

—  Triphenylkarbinol  329. 
Natriumalkoholate,  Alkohole  42. 

—  Borsameester  203. 
Natriumazetat,  Bleiazetat  129. 
Natriumformiat,  Eisen(vanadin)forr 

miat  129. 
Natriumhalogenide,  Aminosauren 
137.  138. 

—  Glukose  47. 

■ —  Saccharose  47. 

—  Saureamide  113. 
Natriumhaltige    Doppeljodide, 

Azeton  92. 

Essigsaureanhydrid  107. 

Kohlensauremethylester  109. 

Natrium  hydroxy  d,  Alkohole  42. 

—  Glykogen  48. 

—  Inuhn  48. 

—  Polyamylosen  48. 

—  Zellulose  48. 

Natrium jodid,  alkylsulf onsamres  Na- 
trium 120. 

—  Azeton  92. 

—  Essigsaure  116. 
Natriummetaborat,  Mannit  (Dul- 

zit)  49. 
Natriumphenolat,  Chinon  291 . 
Natriumsalze,  HarnstofE  115. 

—  organischer  Sauren,  Brenzkatechin  50. 

saure  126.  127. 

Nebenvalenzkraft,  BegriSebe- 

stimmung  8. 

—  Wirkungsweise  15. 

—  des  Zinns,  wechselnde  Aftinitat  223. 
Nickel,  Benzil-dioximsalz  257. 

—  Kohlenoxyd  217. 

—  Komplexsalze  mit  Aminosauren  251;  — 
Brenzkatechin  236;  —  Dimethylamino- 
nitrosophenylhydroxylamin  256;  —  Di- 
zyandiamidin  261;  —  Glyoxim  25S. 
259;  —  Iminen,  Amidinen  260.  261;  — 
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Oxalendiamidoxim  258;  —  Oxysauren 
248;  —  Protokatechusaurc  236;  —  Sali- 
zylsaure  249.  250. 

—  vierwertige  258. 
Nickelchlorid,  Azetamid  1 13. 
Nickel-Kaliumdoppel  zyanid, 

Kohlenoxyd  216. 
Nickelrhodanid,  Dithioglykol-alkyl- 

ather  160.  161. 
Nickelsulfat,  Glykol  36.  44. 

—  Glyzerin  32.  45. 

Nickelzyanid,   Benzol  ( Anilin,  Phe- 
nol), Ammoniak  213. 

—  Thiophen    (Furfuran),   Ammoniak  213. 
Nikotinhydrobromid,    Azetylen- 

tetrabromid  376. 
N  i  t  r  a  n  i  1  i  n,  Chinon  und  halogenisierte 
Chinone  296. 

—  Furfm-ol  305. 

—  Trinitrobenzol  365. 
Nitrierung,  Reaktionsmechanismus  94. 

396. 
N  i  t  r  i  1  e,  Additionsverbindimgen  192  ff. 
Nitroanisol,  Halochromie  155. 
Nitrobenzaldehyd,  Benzol  303. 377. 

399. 

—  Chinin  305. 
Nitrobenzalphenylhydrazon, 

Pikrinsaure  370. 
Nitrobenzoesaure,  Antipyrin   321. 
Nitrobenzoesaure    Salze,    saure 

126.  127. 
NitrobenzoesauresStrontium, 

benzoesaures  Strontium  134. 
Nitrobenzol,  Aluminiumhalogenide  155. 

—  BeryUiumchlorid  165. 

—  Diphenylanthron  358. 

—  Losmigsfarben  156.  384. 

—  Schwefelsam^  155. 
Nitrobenzophenon,   BUdungsweise 

397. 
Nitrobrenzkatechin,  Borverbindung, 

aktive  249. 
Nitrobrombenzol,     Aluminiumbro- 

mid  155. 
Nitro-diamino-triphe  n  y  1  m  e- 

t  h  a  n,  Toluol  358. 
Nitro-dichlor-dihyd  ro  z  i  m  t- 

saure,  Fettsauren  121. 
Nitrodinitrosophenol,  Toluidin  337. 
Nitroessigester,     Silbersalz, 

Einwirkung  von  Jodalkylen  391. 
Nitroformsilber,   Methyljodid    171. 

391.  400. 
Nitrohydrochinon,  Chinon  294. 
Nitrokarbonsauren,    Komplex- 

tautomerie  346  ff. 
Nitroketone,  Halochromie  76.  77. 
Nitrokorper,  Additionsverbin- 

d  u  n  g  e  n  348  ff. 

Schmelzpunktsregelma6igkeiten356ff. 

Theorie  336  ff. 

Uebersicht  155.  157.  358. 


Nitrokorper  ungesattigte,   Ha- 
lochromie 156  ff. 
Nitronaphtalin,  Trinitrobenzol  370. 
Nitrophenol,  m-Aminophenol  334. 

—  Anilin  332. 

—  Antipyrin  320. 
^  Chinon  292. 

—  Kresol  332. 

—  Naphtylamin  332.  358. 

—  Phenyleudiamin  333.  358. 

—  Saureamide  314.  315. 

—  Sukzinimid  314. 

—  Trimethyl(phenyl)karbinol  328. 

—  Zimtaldehyd  304.  305. 
Nitrophenol  e,  Komplexisomerie  341  ff. 
Nitropheuyl-  me  thj'lsulfid, 

Halochi'omie  155. 
Nitrosodimethylanilin,    Benza- 
mid  316. 

—  Phenole,  Amine  372.  373. 
Nitrosoguanidin,  Palladium-komplex- 

salz  256.  257. 
Nitroso-P-naphtol,  Kobalt-komplex- 

salz  254. 
Nitrosophenylhydroxylamin, 

innere  Komplexsalze  256. 
Nitrostilbene,  Halochromie  156.  157. 
o.-N  i  t  r  o  s  t  y  r  o  1,  Halochromie  156. 
Nitrotoluol,  Aluminiumchlorid  155. 
Nitrotriphenj-linethan,  Bildungs- 

weise  399. 


0. 


Oberflachenspannung,  Messung 
zum  Nachweis  flussiger  Molekiilverbin- 
dungen  270. 

Oelsaure,  Aluminiumchlorid  117. 

—  Cholesterin  329. 

Oelsaure  Alkalisalze  als  Aktivatoren  415. 
O  k  t  a  n,  Triphenylmethyl  378. 
Oktandikarbonsaure,     Zinntetra- 

chlorid  109. 
Oktylalkohol,  Digitonin  330. 
Orthoameisensaure  a  thyle  s  te  r. 

Magnesium jodid  54. 
Orzin,  Bromwasserstoff  41. 
Orzinphtalein,  Sauren  25. 
Osmium,    Salizylsaurekomplexsalz    249. 

250. 
Osmiumchlorid,  Kohlenoxyd  214. 

—  Thiohamstoff  169. 
Osmiumsalze,  Arsenverbindungen  202. 
Oxalatosalzc  130  ff. 
Oxalendiamidoximnickel  258. 
Oxalsaure,  Anilin  126. 

—  Antimonpentachlorid  117. 

—  Cholesterin  329. 

—  Dimethylpyron  25. 

—  Doppelsalze  130—133.  247. 

—  Hamstoff  114.  313. 

—  Phenole  324.  400. 

—  Pyron  32.  96. 
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O  X  a  1  s  a  u  r  e,  Tetrahydronaphtol  324. 

—  Zimtaldehyd  90. 
Oxalsaure-brenzkatechinester, 

Oxoniumsalze  111.  112. 
Oxalsaure-dialkylester,   o- 
Aminobenzamid  312.  316. 

—  Antimonpentachlorid  111. 

—  Eisen(II)zyanwasserstofE  107. 

—  Jod,  Jodkalium  108. 

—  Phenole  311.  312. 

—  Zinntetrachlorid  109. 
Oxalsiiureveresterung,   Reak- 

tionsniechanismus  324.  400. 
Oxalsaure    Salze,    Fluorwasser- 

stofiE  118. 

Metallsalze  118—120. 

Oxalsaures    Silber,    ThiohamstofE 

167. 
O  X  a  1  h  y  d  r  a  z  i  d,   innere   Komplexsalze 

262. 
Oxaiylhydroxamsaure,  innere 

Komplexsalze  262. 
O  X  a  m  i  d,  innere  Komplexsalze  262. 
Oxaminsaure,    innere    Komplexsalze 

262. 
O  X  i  m  e,  innere  Komplexsalze  254  ff. 
Oximidoketone  zyklische,  Chro- 

motropie  der  Salze  255. 
Oxoniumsalze,  koordinative  Formu- 

lierung  (H  a  n  t  z  s  c  h)  27.  30.  39. 
( W  e  r  n  e  r)  27.  33—38. 

—  Theorie  24—40. 

—  valenzmaBige  Formulierung  24 — 26.  30 
bis  33. 

Oxyaldehyde,  innere  Komplexverbin- 
dungen  240  ff. 

O  X  y  a  ni  i  d  i  n  e,  innere  Komplexsalze  232. 
260. 

O  X  y  a  m  i  d  o  X  i  m  e,  innere  Komplexsalze 
260. 

Oxy-ami  no-ben  zo  es  a  ure  me- 
thyl e  s  t  e  r,  Antipyrin  321. 

Oxyanthrachinone,  Borazetat-kom- 
plexsalze  245.  246. 

—  Pyridin  244.  334. 

—  Zinnverbindmigen  243.  244.  247. 

—  siehe  aiich  Alizarin,  Chinizarin. 
Oxy-azetan  ilid,    Fluorwasserstoff 

112. 
Oxy-azetophenone,  Losungsfarben 

72.  80. 
Ox  y-azo  benzol,  Chlorwasserstoff  196. 

—  Phenylalanin  317. 

—  Sarkosin  317. 

—  Sarkosinanhydrid  317.  318. 

O  X  y  b  e  n  z  a  1  d  e  h  yd,  Losungsfarben  72. 

—  Phenole  304.  305. 

—  Pikrinsaure  305. 

—  Trichloressigsaure  304. 

—  Zinntetrachlorid  72. 

m-0  xj'benzaldehyd  -  methyl- 

a  t  h  e  r,  Zinntetrachlorid  59. 
Oxybenzoesaure,  Antipyrin  1 14.  321 . 


Oxybenzoesaure,  Benzamid  313. 

—  FjTidin  126. 
Oxybenzophenon,  Losungsfarben  72. 

—  Zinnlack  243. 

Oxychinoline,  Trinitrobenzol  364. 
Oxyflavone,  Oxoniumsalze  98. 
Oxyglyoxim,  innere  Komplexsalze 

259. 
Oxyguanidin,    innere    Komplexsalze 

260. 
Oxyketone,  innere  Komplexsalze  240  f . 

242  ff. 

—  Zinnlack  242  ff.  396. 

—  Zinntetrachlorid   (Vorverbindung)    394. 
400. 

Oxypropionsaures    Kalzium, 

akrylsaures  Kalzium  134. 
Oxysauren,  innere  Komplexsalze  246 

bis  250. 
Oxyxanthon,  Losungsfarben  72. 

—  Zinntetrachlorid  98. 
Oxyzimtsauren,    Losungsfarben    72. 
a-0  xyzyklopentankarbonsaure, 

innere  Borkomplexverbindung  249. 


P  a  o  n  o  1,  Zirkoniumchlorid  396. 
Palladium,     Nitrosoguanidinsalz    266. 
257. 

—  Komplexsalze  mit  Dioximen   von   1,2- 
Diketonen  257. 

P  a  1 1  a  d  i  u  ra  c  h  1  o  r  i  d,  Kohlenoxyd  213. 
215. 

—  Triathylarsin  201. 

—  Triathylphosphin  199. 

—  Triathylantimon  203. 
Palladiumhalosenide,      Selenide 

org.  170. 

—  Thioather  160. 

Palladiumsalze,  Thiohamstoff  169. 
Palmitinsaure,  Cholesterin  329. 

—  Desoxycholsam'e  124. 

—  Laurinsaure  122. 

—  palmitinsam^  Alkali  salze  126. 

—  Stearin  107. 

—  Stearinsaure  122. 

Parafuchsin,  Konstitutionsformel  186. 
Pelargonsaure,  Desoxycholsaure  124. 
Pentachlorathan,  Aethylather 326. 
Pentadezylsaure,   Desoxycholsaure 

124. 
Pentamethylen-bis  [a-i  m  i  n  o  i  s  o- 

b  u  1 1  e  r  s  a  u  r  e],    Kupferkomplexsalz 

261.  252. 
Pentamethylentetrazol,  Queck- 

silberchlorid  196. 
Pentammin  metallsalze,  Konsti- 

tution  2.  3.  5.  8.  9. 
P  e  r  c  h  1  o  r  i  n  d  o  n,  Azenaphten  18.  290. 

302. 

—  Fluoren  19.  302. 
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Perchlorindon,  Naphtole  und  Naph- 
tolather  290.   302.  310. 

—  Skatol  302. 

—  Tetramethylbenzol  302. 

P  e  r  y  1  e  n,   Halochromie  205. 
Phenanthren,  Dinitrooxybenzoesaure 
359. 

—  Piki-amid  263. 

—  Pikrinsaure  342.  353.  363. 

—  Pikrylchlorid  363. 

—  Styphnin  363. 

—  Tetrachlorphtalsaureanhydrid  301. 

—  Trinitrobenzol  339.  342.  353.  361. 
Phenanthrenchinon,  Hexamethyl- 

benzol  290. 

—  MetaUsalze  64.  100. 

—  Naphtol  293. 

—  Phenanthrenhydrochinon  296. 

—  Sauren  64.  100. 

—  Ueberchlorsaure  31.  100. 

—  Zinntetrachlorid,  Wasser  85. 
Phenazin.  Additionsverbindungen  192. 

—  Dihydrophenazin  300. 
Phenazyl-athvlmalonsaure, 

Chloroform  374. " 
P  b,  e  n  o  c  h  i  n  o  n  275  fi.  282. 
Phenol,  Aethylather  326. 

—  Akridin  334. 

—  Aniinophenol  334. 

—  Amine  332. 

—  Antip-siin  320. 

—  Azeton  269.  308.  399. 

—  Benzhydrol  327. 

—  Benzophenon  310. 

—  Chinin  (Cinchonidin)  335. 

—  Chinolin  334. 

—  Chinone  292. 

—  Cholsaure  324. 

—  Diazoniumsalze  335. 

—  Dimethylpyron  309. 

• —  Essigsames  KaUum  50. 

—  Harnstoff  imd  Derivate  315. 

—  Kalium(natrium)phenolat  50. 

—  Kalziumhydroxj'^d  50. 

—  Kampfer  308. 

—  Ki-esol  331. 

—  Nickelzyanid,  Ammoniak  213. 

—  Nitroso-dimethylanilin  372. 

—  Oxalsaure  324.  400. 

—  Oxalsameester  311. 

—  p-Oxybenzaldehyd  304.  305. 

—  Pikrinsaure  364. 

—  Pyridin  334. 

—  Sam-eamide  314. 

—  Schwefelsaure  41. 

—  Sukzinimid  314. 

—  Trichloressigsauie  41.  324. 

—  Trimethvlkarbinol  328. 

—  Urotropin  332. 

—  Zineol  325. 

—  Zirkoniumchlorid  396. 

—  Zyklohexanon  309.  399. 

P  h  e  n  o  1  a  t  h  e  r,  Chinone  290.  291. 


—  Verhalten  gegen  Azeton  308. 

—  Verhalten  gegen  Chloroform  331. 

P  h  e  n  o  1  e,  Additionsverbindungen,  Theo- 
rie,24ff.  38  ff. 

—  Additionszentren  21.  22.  304.  306  ff. 

—  Amine  331  ff. 

—  Chinone  291  ff. 

—  Chinonimine  297  ff. 

—  Diazoniimisalze  335. 

—  Digitonin  330. 

—  Karbonsauren  324. 

—  karbonsam-e  Salze  50. 

—  Ketone  308—310. 

—  Magnesiumphenolatjodide  50. 

—  mehrwertige,  innere  Komplexverbindun- 
gen  234  ff. 

—  MetaUsalze  und  Metallhydroxyde  50. 

—  Phenolate  50.  51. 

—  Saureamide  314.  315. 

—  Saureester  311.  312. 

—  Verbindmigen  untereinander  331. 

—  Verhalten  gegen  Chloroform  330. 
Phenolnatrium,  Chinon  291. 
Phenolphtalein   imd   Derivate, 

Sam-en  imd  MetaUsalze  102.  103. 
Phenols  ulfonsauresAramonium, 

Fluorwasserstoff  118. 
Pheno-naphto-  xanthon,    Brom- 

wasserstoff  98. 
Pheno  pyrin  321. 
P  h  e  n  y  1  a  t  h  e  r,  Aluminimnbromid  56. 
Phenylathvlkarbinol,    Digitonin 

330. 
Phenylakridin,  Benzol  377. 

—  Chloroform  374. 

P  h  e  n  y  1  a  1  a  n  i  n,  Aussalzung  148.  149. 
153. 

—  Chlorwasserstoff  142. 

—  Ox5'azobenzol  317. 
--  Pikrinsaure  143. 

—  Treimung  von  GlykokoU  dmch  Aus- 
salzen  149. 

Phenyl  a  zetonitril,  siehe  Benzyl- 
zyanid. 

Phenyl-biphenj'l-kcton,  Almni- 
niumchlorid  408. 

Phenylchinon,  Phenylhydrochinon 
294. 

Phenyl-dimethy]  a  rsin,  MetaU- 
salze 202. 

Phenylendiamiu,  Aminophenol  334. 

—  Chinondiimonimnsalze  299. 

—  Chinone  296.  297. 

—  Fluorenon  289.  302. 

—  Karbonsamcn  323.  324. 

—  Nitrophenol  333.  358. 

—  Phenole  332.  333. 

—  Sarkosrnanhydrid  318. 

—  Trinitrobenzol  355.  366. 

—  Trinitrotoluol  366. 

—  Triphenylmethan  376. 
Phenylessigsaure,   Antimonpenta- 

chlorid  117. 
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Phenylessigsaure,  Dimethylpyrou  306. 

—  Schwefelsaure  116. 
Phenylessigsaure  an  h  yd  rid, 

Kaliumpolyjodid  106. 
Phenylessigsaurenitril,     siehe 

Benzylzyanid. 
Phenylhydrazin,  Phenylpyi'azolidon, 

373. 

—  Phlorogluzin  333. 

—  Triphenylkarbinol  329. 
Phenylindol,  Trinitrotoluol  337. 
Phenylisatogenkarbon  s  a  u  re, 

Propionsaure  121. 
Phenyliso  zyanat,  Benzophenon- 

N-methylather  373. 
Phenylkarbylamin,  Metallsalze  218. 

219. 
Phenyl  methylpyrazolon,   Trini- 

trobenzol  369. 
Phenylnaphtvlamin,  Trinitroben- 

zol  355.  367. 
Phenyl-naphtyl-keton,  Trinitro- 

benzol  310.  371. 
Phenyl-phenazoniumsalze  192. 
Phenylpropiolsaureester,  Stick- 

stoffdioxyd  389. 
Phenylpropionsaureester,  Zinn- 

tetrachlorid  109. 
Phenylpyrazolidon,  Phenylhydra- 
zin 373. 
Phenylsulfaniinsauren  397. 
Phenylthiochinone,  Bildungsweise 

398. 
Phlorogluzin,  Alloxan  315. 

—  Antipyrin  320. 

—  Bromwasserstoff  41. 

—  karbonsaure  Salze  50. 

—  Phenylhydrazin  333. 

P  h  o  r  o  n,  Bromwasserstoff  92. 

—  Halochroniie  67. 

—  Zinntetrachlorid  92. 

P  h  o  s  g  e  n,  Aluminiumchlorid  106. 
Phosphoniumsalze,  Jodof orm  376. 
Phosphor  igsaurealkylester, 

Platinchlorid  (Kohlenoxyd)  201.  215. 
Phosphormolybdansaure  26. 
Phosphorpentachlorid,       aiom. 

Amine  187.  188. 

—  Ketonhalogenide  185. 
Phosphorpentasulfid,  Saureamide 

(Vorverbindungen)  393. 
Phosphorsaure,  Azetophencn  62.  95. 

—  Benzaldehyd  90. 
~-  p-Bromphenol  41. 

—  Kampfer  92. 

—  Mono- imd  Diazetylbenzol  62.  95. 
■ —  Mono-undDiazetylmesitylen  62. 
Phosphortribro  m  i  d,    a-Chlorpro- 

pylenoxyd  56. 
Phosphortric  hi  o  r  id,    Platin(II)- 

chlorid,  Phosphorigsaureester    201. 
Phosphorverbindungen,    siehe 

auch  Triathylphosphin. 


Phtalaldehyd,  Losuugsfarbe  287. 
Phtalide,  Additionsverbindimgen  101  £E. 
Phtalsaure,  Schwefelsaure  110. 
Phtalsaureanhydr  id,    Antimon- 
pentachlorid  107. 

—  Farbreaktionen  288. 

■ —  Kaliumpolyjodid  106. 
Phtalsauree  s  te  r,   Zinntetrachlorid 

110. 
Phtalylchlorid  (symm.  u.  unsyniin.) 

Losungsfarben  287. 
a-  P  i  k  o  li  n,    Pikrinsauremothylather  369. 
a-P  ikolinhydrobromid,  Azetylen- 

tetrabromid  376. 
a-P  ikolinsaure,    Jodwasserstoff    143. 

—  Eisen-  und  Kobaltsalz  253.  254. 
Pikolinsaurebetain,  Halosrenwas- 

sei-stoff  143. 
Pi  kr  amid,    Additionsverbindmigen, 
Sohmelzpunkte  356. 

—  Anilin  367. 

—  Kohlenwassei-stoffe  336.  353.  362. 
P  i  k  r  a  m  i  d,  a-Methylindol  344.  351. 

—  Naphtylamin  351.  367. 

—  Tetramethyldiaminodiphenylmethan343. 
351. 

—  Toluidin  367. 

Pikrinsaure,    Additionsverbindungen, 

Komplexisomerie  341  ff. 
Sohmelzpunkte  357. 

—  Aldehyde  304.  305.  371. 

—  Alkohole  327.  370. 

■ —  Anilin  imd  Derivate  347. 

—  arom.  Ketone,  ungesattigte  341. 

—  Azetamid  112. 

—  Dihydrochinohn  344. 

■ —  Diphenylamin  und  Derivate  370. 

—  Diphenylenoxyd  336.  342.  365. 

—  Fluorenonanil  370. 

—  Hexamethylguanidiniumpikrat  345. 

—  Hydrazone  344.  370. 

—  Indol  und  Derivate  344.  370. 

—  Karbazol  335. 

—  Ketone  310.  370.  371. 

—  Kohlenwasserstoffe  337.  342.  353.  363. 
halogenisierte  363. 

—  Naphtol  342.  354. 

—  Naphtylamin    und   Derivate    343.    347. 
370. 

—  Phenole  und  Phenolather  337.  354.  364. 
365. 

■ —  Phenylalanin  143. 

—  Tetramethyldiaminodiphenylmethan 
343. 

—  Trimethylkumarin  und  sonstiLjeLaktone 
111.  112. 

—  Xylenol  337. 

—  Zimtsaure  324. 
Pikrinsauremethylather,  Aethyl- 

naphtylamin  367. 

—  heterozyklische  Basen  369. 

—  Naphtylamin  343.  351.  367. 

—  Reaktion  mit  Piperidin  392. 
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P  i  k  r  y  1  c  h  1  o  r  i  d,  Additionsverbindun- 
gen,  Schmelzpunkte  356. 

—  Diphenylamin  367. 

—  Einwirkung  von  Amiuen  392. 

—  KohlenwasserstoflFe  362.  363. 

—  Methylindol  344.  350. 

—  Naphtalin  350.  355. 

—  Naphtylamin  350.  355.  367. 

—  Tetramethyldiaminodiphenylmethan368. 

—  Triphenylmethan  337. 

—  Xylidin,  Vorverbindimg  392. 
Pimelinsaureester,    Zinntetrachlo- 

rid  109. 
P  ina  ko  n  45. 
P  i  n  e  n,  Pikrinsam-e  363. 
P  i  p  e  r  i  d  i  n.    Einwirkung    auf    Trinitro- 

anisol  392. 
P  i  p  e  r  i  n,  Additionsverbindimgen  84. 113. 

—  Halockromie  105.  114. 
Piperinsaure,  Halochiomie  105. 
Piperonal,  Chlorwasserstoff  91. 

—  Trichloressigsaure  91.  304. 

—  Trinitrobenzol  364. 

—  Zinntetrachlorid  59. 
Piperonal-benzal-azeton,  Basi- 

zitatsmessung  82. 

Piperonal-benzal-zyklo  pen- 
tan  o  n,  Basizitatsmessung  82. 

Piperonalphenylhydrazon,  Pi- 
krylchlorid  368. 

P  i  p  e  r  o  n  a  1 1  h  i  o  i  n  d  o  X  y  1,  Zinn- 
tetrachlorid 99.  » 

P I  a  t  i  n,  Komplexsalze  von  Aminosauren 
251;  —  Azetylazeton  240;  —  Dioximen 
von  1,2-Diketonen  257. 

—  Koordinationszahlen  13.  219. 

P  I  a  t  i  n  (II)  c  h  1  o  r  i  d ,  Dibenzyltellin-id 
170. 

—  Phosphorigsaureester  (Ammoniak)  201. 

—  Spiianverb.  164. 

—  Trimethylantimon  203. 

P  I  a  t  i  n  (IV)  c  h  1  o  r  i  d,  Dimethylthio- 
cliromon  165. 

—  Kaliumchloxid  226. 

P 1  a  t  i  n  c  h  1  o  r  M'  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f  26. 

—  Benzanthron  95. 

—  Clxromone  97.  98. 

—  Kumarin  111. 

—  Methoxvazobenzol  197. 

—  Piperin'll3. 

—  Pvridone  99. 

—  Pyrone  25.  32.  96. 

—  Saureamide  112. 

—  Tliioliarnstoff  169. 
Platinhalogenide,  Aethylenkohlen- 

wasserstofEe  17.  209.  210. 

—  Arsenverbindimgen  201.  202. 

—  Kolilenoxyd  (Ammoniak,  Phosphorig- 
sam-eester)  215. 

—  iS^itrile. 

— -  Triathylphosphin  (Ammoniak)  200. 
Platinsalze,  Allylverbindimgen  210. 

—  Ammoniak,  Koordinationsformeln  9. 


Platinsalze,   Dialkylsulfide    163.  164. 

—  Dimethylselenid  169. 

—  Karbylamine  ( liydrazinhaltig)  215.  217 
bis  219. 

—  komplexe,  Konfiguration  14. 

—  Thioather  (Ammoniak)  162.  163.  164. 

—  Thioazetamid  166. 

—  Thioharnstoff  166.  168. 

—  Xanthogenamid  166. 
Platinsulfid,  Kohlenoxj'd  215. 

P 1  a  t  i  n  z  jr  a  n  w  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f ,   Aethyl- 

alkohol  41. 
Polyamylosen,  Jod  54. 

—  Natriumhydroxyd  48. 
Polypeptide,  Neutralsaize  136  ff. 
Porphyrine,  innere    Komplexsalze 

262  ff. 
Potenzengesetz  von  B  a  e  y  e  r  und 

Villiger  175.  176. 
Propionitril,  Metall-  und  Metalloid- 

halogenide  193.  194. 
Propionsaure,  Desoxycholsaure  124. 

—  Doppelsalze  129.  130. 

—  Formamid  313. 

—  Metallhalogenide  117. 

—  Nitro-diclilorhydrozimtsaure  121. 

—  Phenylisatogenkarbonsaure  121. 
Propionsaureathy Lester,    Zinn- 
tetrachlorid 109. 

Propionsaure  a  m  id,  Chlorwasser- 
stoff 112. 

Propionsaure  S  a  1  z  e,  basische  134. 
135. 

sam-e  126.  127. 

Propionsaures  Katrium,  Essig- 
saureanhydrid  107. 

Propionylchloiid,  Antimonpenta- 
chlorid  106. 

P  r  o  p  y  1  a  I  k  o  h  o  1,  Diphenylkarbazid  329. 

—  Halogenwasserstoff  31.  40. 

—  Koncliinin  329. 

—  Metallhalogenide  32.  36.  42. 

P  r  o  p  y  1  e  n,  Kaliumplatinchlorid  210. 
Propylenglykol,  Kobaltsalze  36.  45. 
Protokatechus  iiu  re,  Nickel-kom- 

plexverbindung  236. 
P  y  r  a  m  i  d  o  n.       Additions verbindungen 

321.  322. 
P  y  r  a  n  h  y  d  r  o  n  e  274.  303. 
Pyrazindikarbon  s  a  u  r  e,    Eisen- 

komplexsalz  253.  254. 
P  y  r  e  n,  Pikrinsaure  363. 
P  y  r  i  d  i  n.  Aether,  Magnesiumhalogenide 
'55. 

—  Dimethylkarbathoxvpyrrol  373. 

—  Jod  223. 

—  Nitroso-dimethylanihn  373. 

—  Oxyanthiacliinone  334. 

—  Phenole  334. 

—  Pikrinsauremethylather  369. 

—  TetrasalizyUd  374. 

—  Triphenylbor  203. 

—  Triphenylmethylbromid  174.  180. 
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P  y  r  i  d  i  n,  Zinnhalogenide  und  Alkylzinn- 
halogenide  203.  220—222.  225. 

—  Zinntetrachlorid  37.  38. 
Pyridinbetain,  HalogenwasserstofE  143. 
Pyridiuiumbromid,  Azetylentetra- 

bromid  376. 

Pyridiniumhalogenide,  Zinnhalo- 
genide und  Alkylzinnhalogenide  225.  227 
bis  230. 

Pyridinsalze  org. Sauren, saurel26. 

Pyridone,  Oxoniumsalze  99. 

Pyrogallol,  Antipyrin  321. 

—  arom.  Amine  333. 

—  Azeton  308. 

—  Azetophenon  309. 

—  Chinon  294. 

—  GlykokoUanhydrid  316. 

—  karbonsaure  Salze  50. 

—  Saureamide  314.  315. 

—  Sukzinimid  314. 

—  Tiimethylphenylkarbinol  328. 

—  Trinitrobenzol  336.  354.  364. 

—  Zineol  325. 
Pyromekonsaure  97. 

Y'P  y  r  o  n,  Additionsverbindungen  32.  96. 

—  Halochromie  64  ff. 

P  y  r  o  n  e,  Additionsverbindungen  96. 
Pyrrol,  Trinitrobenzol  369. 

—  Triphenylmethan  376. 
Pyrylium  salze  182. 

—  Ameisensaure  323. 

Q. 

Quecksilber,  Koordinationszahl  170. 
Quecksilberbromid,  Aethylather 

20.  32.  56. 
Quec  ksil  ber  chlorid,  Azetamid  113. 

—  Benzaldehyd  90. 

—  Dibenzalazeton  93. 

—  Dimethylchromon  98. 
— ■  Dimethylpyron  96. 

—  Diphenylkarbazid  115. 

—  Glykolsames  Quecksilber  119. 

• —  Halogenwasserstoff,  Ketone  35.  84.  89. 
186. 

—  Imine  188. 

—  Ketonalkylhalogenide  186. 

—  Kumarine  111. 

—  Pentamethylentetrazol  196. 

—  Phenanthrenchinon  64. 

—  Triarylmethylchloride  172. 

—  Xanthyliumchlorid  181. 
■ —  Zyanamid  194. 

— •  Zyanui'saureester  194. 
Quecksilberhalogenide,     Tellu- 

ride  org.  170. 
~  Thioharnstoff  168.  169. 

—  Thioketone  165. 
Quecksilberjodid,  AlkaUjodid,  Koh- 

lensauremethylester  109. 
Quecksilber nitrat,  Phenazin  192. 
Quecksilbersalze,  Aethylene  210. 


Quecksilbersalze,  Arsenverbindungen 
201.  202. 

—  Azokorper  195.  197. 

—  Kohlenoxyd  216. 

—  Thioather  159.  160. 
Quecksilberzyanid,  Antipyrin  114, 

—  Azetonitril  194. 
Quellung  bei  AzetylzeUulose  382. 
Querzetin,  Sauren  98. 

Q  u  e  r  z  i  t,  Barimnhydroxyd  46. 

—  Kalziumsulfat  46. 

R. 

Razemate,  Theorie  123. 

Reibung  inner e,  Nachweis  fliissig€r 

Molekiilverbindungen  270. 
Resorzin,  Aethylather  326. 

—  Akridin  335. 

—  Aminoketone  306. 

—  Antipyrin  320.  321. 

—  arom.  Amine  333. 

—  Azeton  308. 

—  Azetophenon  309. 

—  Chinin  335. 

—  Chinon  293.  294. 

—  Dianisalazeton  289.  302. 

—  Dibenzalazeton  289.  301. 

—  GlykokoUanhydrid  316. 

—  Halogen wasserstofiF  31.  41. 

—  Kampfer  308. 

—  Saureamide  314.  315. 

—  Sukzinimid  314. 

—  Tetramethyldiamino -dibenzalazeton    22. 

—  Trimethyl(phenyl)karbinol  328. 

—  Zimtaldehyd  304. 

—  Zineol  325. 
Resorzindimethylather,     HaJo- 

chromie  205. 
Re  ten,  Pikramid  362. 

—  Pikrinsame  363. 

—  Pikrylchlorid  363. 
Rhamnazin,  Schwefelsam-e  98. 
Rhodium,  Koordinationszahl  13. 
Rhodiumdoppelmalonate  132. 
Rhodiumdoppeloxalate  130.  132. 
Rhodiumsalze,  Kohlenoxyd  214. 
Rhodiumsalze,  komplexe,  Konfiguia- 

tion  14. 
Rhodophyllin,  Aethylather  56. 
Rohrzucker,  enzymatische  Hydrolysc 

414. 
■ —  siehe  auch  Saccharose. 
R  o  s  i  n  d  u  1  i  n  e  192. 
R  u  b  i  d  i  u  m  b  r  o  m  i  d,  Sarkosin  138. 141. 
RubidiumhaltigeDoppeljodide, 

Azeton  92. 

Kohlensam-emethylester  109. 

Rubidium  salze  org.  Sauren,  saurc 

126. 
Ruthenium,  Kohlenoxyd  217. 
Ruthenium  halogenide,    Kohlec- 

oxyd  214. 
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Rutheniumsal  ze,  Arsenverbindun- 
gen  202. 

S. 

S  a  f  r  o  1,  Trinitrobenzol  364. 
Saccharin,  Antipyrin  321. 
Saccharose,    enzymatische  Hydrolyse 
414. 

—  Erdalkalihydroxydeund-oxyde  48. 

—  Metallsalze  47. 
Saureamide,     Additionsverbindungen 

(Theorie)  88. 

—  Karbonsauren  313. 

—  Phenole  314.  315. 

—  Sauren  und  Metallsalze  112 — 115. 

—  zyklische,  siehe  Dioxopiperazine. 
Saureanhydride,    Sauren   und   Me- 
tallsalze 106.  107. 

—  Ueberf  liknuig  in  Saureamide,  Reaktions- 
mechanismus  393. 

Saurechloride,  Sauren  und  Metall- 
salze 105.  106. 

Saureester,  Additionsverbindungen 
(Theorie)  88. 

—  Metall-  und  Metalloidhalogenide  108  bis 
111. 

—  Phenole  311.  312. 

—  Saiu^n  107. 

—  Triphenylmethyl  378. 

—  zyklische,  Additionsverbindungen 
111.  112. 

Safraniue  192. 
Sal  i  pyrin  114.  321. 
Salizylaldehyd,   Losungsf arben   80. 

—  Pikiinsaure  304. 

—  Zinnteti-abroniid,  Wasser  85. 
- —  Zinntetrachlorid  80. 
Salizylaldehydmethylathe  r, 

siehe  Methoxybenzaldehyd. 
Salizylsaure,  Antipyrin  321. 

—  aromatische  Amine  323.  324. 

—  Glykokollanhydrid  319. 

—  HamstofE  313. 

—  innere  Komplexsalze  249 — ^250. 

—  Kampfer  308. 

—  Losimgsfarben  80. 

— •  Nitrosodimethylanilin  372. 

—  Pyramidon  322. 

—  Saureamide  313. 

—  salizylsaures  Pyridin  126. 
Salizylsaureal  ky  lester,  Losungs- 

farben  80. 

—  Thoriumchlorid  396. 

—  Trinitrobenzol  364. 

—  Zineol  325. 

—  Zinnkomplexsalz  250. 
— ■  Zinntetrachlorid  59. 
Salizylsaureamid,  Losungsfarben 

80. 
Salpetersaure,  Aethylather  39. 

—  Aethylalkohol  40. 

—  Aldehyde  90. 

—  Azeton  91. 


Salpetersaure.  Azetophenon  94. 

—  Azobenzol  196. 

—  Benzil  83.  94. 

—  Benzophenon  79.  83.  94.  397. 

—  Chalkon  83. 

—  Dimethylpyron  25.  96. 

—  Fluorenon  79.  94. 

—  GlykokoU  143. 

—  Kampfer  31. 

—  Laktone  111.  112. 

—  Phenanthrenchinon  64.  100. 

—  Santonin  92. 

—  ZeUulose  41. 

Salvarsan,  Metallsalze  202. 
Santonin,  Additionsverbindungen  92. 
Saponin e,  Cholesterin  329. 
Sarkosin,  Aussalzung  148.  149. 

—  Azofarbstoffe  317. 

—  Kobaltkomplexsalze  (athylendiaminhal- 
tig)  253. 

—  Metallhalogenide  138.  140.  141. 

—  Mol.-Grew.  in  Salzlosungen  146  ff. 
Sarkosinanhydrid,  Amine  318. 

—  Aminobenzoesaiu^  319. 

—  Azofarbstoffe  317.  318. 

—  Chinonfarbstoffe  317. 

—  Diphenylamin  322. 

—  Indol  und  Derivate  319. 

—  Ketonfarbstoffe  317. 

—  Phenole  316. 

—  Tryptophan  319.  320. 

—  Veronal  322. 

Sauerstoff,    Ersatz    durch    Schwdfel 
(Reaktionsmechanismus)  393. 

—  Koordinationszahl  13. 

—  Theorie  des  vierwertigen  26  £f. 
Schmelzdiagramme  (Methode Rhein- 

boldt)  266  ff.  272. 
S  c  h  w  e  f  e  1,  aliphatische  Halogenide  171. 

—  anorganische  Jodide  171. 
Schwefeldioxyd,  Klampfer  92. 
- —  Ketonhalogenide  184.  185. 

—  Tri-[biphenyl]-methylchlorid     172.    174. 

179.  180. 
Schwefelsaure,  Aether  53. 

—  Benzoesaureanhydrid  106. 

—  Benzoylchlorid  105. 

—  Dibenzalazetonchlorid  185. 

—  Di-methylmerkapto -azobenzol  197. 

—  Fuchson  (Benzaurin)  29.  101. 

—  Fulvene  17. 

—  KJresaurin  101. 

—  Laktone  111.  112. 

—  Nitrobenzol  155. 

—  org.  Sauren  116. 

—  Oxyflavone  98. 

—  Phenanthrenchinon  64. 

—  Phenole  41. 

— ■  Phtalsaureanhydrid  106. 
Sebazinsau r eester,  Zinntetrachlorid 

109. 
Selenide,  org.,  Additionsverbindungen 

169  S. 
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eltene   Erduietalle,  Dimethylami- 

no-nitroso-phenylhydroxylamin,   iimere 

Komplexsalze  256. 
Glykolsaure,    innei-e    Komplexsalze 

248. 

Milchsaure,  innere  Komplexsalze  248. 

emioxamazid,  innere  Komplexsalze 

262. 
i  1  b  e  r,  Koordinationszahl  13. 
ilberhaltige  Doppeljodide, 


Azeton  92. 

—  Kohlensauremethylester  109. 
Silbermetaborat,  Mannit  49. 
Silbernitrat,  aliphatische  Halogenide 

171. 

—  Dijodmethan  391. 

—  Hamstoff  115. 

—  Nitrile  194.  391. 

—  Phenazin  192. 

—  Thioather  159. 

ilbersalze,   Arsenverbindungen  202. 

-  TMoharnstoff  167. 
ilbersulfat,  Kohlenoxyd  216. 

i  1  b  e  r  z  y  a  n  i  d,  Karbylamine  219. 

Methyljodid  391.  400. 
ilikoniumsalze  241. 
i  1  i  z  i  u  m,Komplexverbindtmg  vonBrenz- 

katechin  239;  —  von  1,3-Diketonen  241. 

Koordinationszahl  13.  241. 
iliziumbromid,    Azetonitril  193. 
iliziumfluorwasserstoff,  Ham- 
stoff 114. 

iliziumtetrajodid,  Schwefel  171. 
k  a  t  o  1,  Perchlorindon  302. 

Sarkosinanhydrid  319. 
o  1  V  a  t  e  382. 
orbit,  Halogenwasserstoflf  25. 

Lithiummetaborat  49. 
o  r  p  t  i  o  n,   Definition  379. 
p  i  r  a  n  V  e  r  b.,  Platin(II)clilorid  164. 
t  a  r  k  e,  Kaliximpolyjodid  64. 

Natriumhydroxyd  48. 
t  e  a  r  i  n,  Palmitinsaiu*e  107. 
tearinsaure,   Cholesterin    329. 

-  Desoxycholsaure  124. 

-  Kristallgitter  122. 

-  Palmitinsaure  122. 

-  stearinsaure  Salze  126. 
tiboniumsalze,  Jodoform  376. 
tickstoff,  Koordinationszahl  13. 
tickstoffdioxyd,    Phenylpropiol- 

saureester  389. 
tickstofftetroxyd,  Kampfer  92. 
t  i  1  b  e  n,  Dinitroanthrachinon  359. 

—  Pikrinsam-e  363. 

—  Pikrylchlorid  362. 

—  Trinitrobenzol  339. 340. 352. 353. 354. 362. 
Strontium,  Koordinationszahl  13.  14. 
Strontium  doppelsalze   118.  120. 

129.  134. 
Strontium  halogenide,       Amino- 
sauren  137.  138.  141. 

—  d-Fruktose  47. 


Strontiumhydroxyd,  Glyzerin  46. 

—  Mannit  46. 

—  Saccharose  48. 

Strontiumoxyd,  Saccharose  48. 
Strontiumsalze,  Glyzerin  46. 

—  organischer  Sauren,  Karbonsauren  127. 
Strychnin,  Jodoform  374. 
Styphninsaure,  Eromnaphtalin  363. 

—  Kohlenwasserstofife  363. 

S  t  y  r  o  1,  Polymerisation  durch  Halogenide 

406. 
Styryl-dianisyl-methylper- 

chlorat  183. 
Styryl-xanthylium perch]  o  rat 

183. 
Sukzinimid,  Jod,  Jodkalium  113. 

—  Kupferkomplexsalze  261. 

—  Phenole  314. 

Sulfanilsaure,  Bildungsweise  397. 
Sulfonate     arom.,     FluorwasserstofiE 

118. 

—  sieheauchAlkylsxilfonate. 
Sulfone,Synthese  nachFriedel -Crafts 

(Reaktionsmechanismus)  408. 
Sulfoniumsalze,  Jodoform  376. 
Sulfide,  siehe  Dialkylsulfide. 
Sulfurierung,  Reaktionsmechanismus 

397. 
Sylvestren,  Halochromie  204. 

T. 

Tautomeric  bei  Molekiilverbindimgen 

346. 
Tellurchlorid,  Aether  57. 
Tellurchlorwasserstoff,    Dime- 

thylhydroresorzin  93. 

—  Dimethylpyron  96. 

T  e  1 1  u  r  i  d  e,  org.,  Metallsalze  170. 
Terephtalsaureester,       Trichlor- 
essigsaure  107. 

—  Zinntetrachlorid  110. 
Terephtalylchlorid,     Aluminiiim- 

halogenide  106. 

a-T  e  r  p  i  n  e  o  1,  Digitonin  330. 

Tetraathylammoniumbromid, 
Thioharnstoff  167. 

Tetraathylphosphoniu  m  jod  id, 
Jodoform  376. 

Tetraathylstiboniumjodid,  Jodo- 
form 376. 

Tetraalkyl(aryl)ammonium- 
halogenide,  Jodoform  (Bromoform) 
375. 

Tetraalkyl(aryl)arson  i  u  m  ha- 
logenide, Jodoform  376. 

Tetraalkyl(aryl)zinn 221. 225.  226. 

Tetra-anisylhvdrazin,  Dissozia- 
tion  188. 

Tetra-arylhydrazine,  Additions- 
verbindungen  188.  389. 

Tetra-[biphenylJ-benzidin,  To- 
luol 377. 
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Tetrabromanilin,  Trinitro benzol 354. 

365. 
Tetrabrombrenzkatechi  n,    Te- 

trabrom-(o)-chinon  295. 
Tetrabromchinon (p),  arom.  Amine 

297. 

—  Diathoxydinaphtostilben  280.  291. 

—  Kohlenwasserstoffe  18.  280—284.  291. 
— ■  Losungsfarben  281. 
Tetrabromchinon  (o),  Azetophenon 

290.  291. 

—  Dimethylanilin  297. 

—  Tetrabrombrenzkatechin  295. 

—  Toluol  291. 
Tetrabromkohlenstoff,    Tetra- 

phenylathylendichlorid  375. 
Tetra-[bromp  henyl]-a  thyl  en, 
Aether  326. 

—  Essigsaureathylester  312. 

—  Ketone  311. 

—  Tetrachlorkohlenstoff  375. 
Tetrabromphtalsaureanhydrid, 

Naphtalin  301. 

—  Naphtolathylather  301. 
Tetrachlorbrenzkatechin,    Te- 

trachIor-(o)-chinon  295. 
Tetrachlorchinon  (p),  arom.  Amine 
297. 

—  Azenaphten  290. 

—  Diathoxydinaphtostilben  280.  282.  290. 

—  Dichlor(brom)anisidin  297. 

—  Kohlenwasserstoffe    18.    280.    282.    284. 
285.  290. 

—  Losungsfarben  281 — 285. 
Tetrachlorchinon  (o),    Kohlenwas- 
serstoffe 291. 

—  Tetrachlorbrenzkatechin  295. 
Tetrachlordinitrobenz  ol,  Di- 

methylaniUn  351.  360. 
Tetrachlorkohlen  s  to  ff,  Benzol 
377. 

—  rein  org.    Additionsverbindungen    375. 

—  Triphenylkarbinol  327.  375. 
Tetrachlorphtalimid,  Naphtolal- 

kylather  301. 
Tetrachlorphtalsaure,  Azeton 306. 
Tetrachlorphtalsa urea nhyd  rid, 

arom.  Amine  301. 

—  Dimethylanihn  288.  393. 

—  Kohlenwasserstoffe  18.  300.  301. 

—  Naphtole  und  Naphtolather  301. 
Tetrachlorphtalsauredi  methyl- 
ester,  Losungsfarbe  287. 

Tetra-homosalizylid,  Chloroform 

374. 
T  etrahydronaphtalin, Chloroform 

374. 
Tetrahydronaphtol,  Digitonin  330. 

—  Oxalsaure  324.  400. 

—  Oxaisaureester  312. 
Tetrahydropapaverin,      Methyl- 

alkohol  329. 
Tetrajodathylen,  Schwefel  171. 
Pfeiffer,  Orgaaische  Molekiilverbindungen. 


Tetrajodchinon,    Tetrajodhydrochi- 

non  295. 
Tetrajodpyrrol,  siehe  Jodol. 
Tetramethoxyanthrachinone, 

Zinkbromwasserstoff  100. 
Tetramethylbenzidin,    Dipheno- 

chinondiimoniumsalze  300. 

—  Tetrabromchinon  297. 
Tetramethylbenzol,  Chinone,  ha- 

logenisierte  280.  284.  285.  290.  291. 

—  Perchlorindon  302. 

—  Pikrinsaure  363. 

—  Tetrachlorphtalsaureanhydrid  300. 

—  Trinitrobenzol  339.  352. 
Tetramethylchi  n  on,    Losungsfar- 
ben 284—286. 

Tetramethylchinon  -diimo- 
niumsalze,  merichinoide  Verbindun- 
gen  299. 

Tetramethyldiaminob  en  z  hy- 
dro 1,  Benzol  327. 

—  Trinitrobenzol  368. 
Tetramethyld  iamino  benzo- 

p  h  e  n  o  n,  Losungsfarben  21. 

—  Naphtole  21.  306.  307. 

—  Pikrinsaure  370. 

—  Resorzin  306. 

—  Trinitrobenzol  368. 
Tetramethyld  iaminodibenzal- 

azeton,  Losungsfarben  20.  21.  23. 

—  Resorzin  22.  306. 
Tetramethyl  -  diphenochinon- 

diimonium  sa  1  ze,    merichinoide 

Verbindungen  300. 
Tetramethyldiamino-diphenyl- 

athylen  (unsymm.),  Brom(Jod)  388. 
Tetramethyldiamino-diphenyl- 

m  e  t  h  a  n,  Pikramid  343.  351. 

—  Pikrinsaure  343. 

—  Pikrylchlorid  368. 

—  Trinitrobenzol  343.  351.  368. 
Tetramethylphenylendiamin, 

Chinondiimoniumsalze  299. 

—  Tetrachlorchinon  297. 

—  Trinitrobenzol  367. 
Tetramethylpyra  z  i  n,    Dimethyl- 

glyoxim  373. 
Tetramethylpyron  97. 

—  Jodwasserstoff  32. 
Tetramethylthio  harnstoff, 

Methyljodid  167. 
Tetramminmetallsalze,    Konsti- 

tution  3.  5.  8.  9. 
Tetramylose,  Jod  54. 

—  Natriumhydroxyd  48. 
Tetranitrodiphenyl-essigsaure- 

athylester,  Anilin  371. 

—  Naphtalin  371. 
Tetranitromethan,    Losungsfarben 

338. 

—  Reagenz  auf  AethylenlUcke  imd  Enol- 
struktur  337. 

Tetranitronaphtalin,  Naphtol  371. 

30 
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Tetraphenylathan,  Benzol  376. 
Tetraphenylathylendichlorid, 
Chloroform  375. 

—  TetrachlorkohlenstofE  375. 
Tetrasalizylid,  rein  org.  Additions- 

verbindungen  374. 
Thallium chlorid,    Chlorwasserstoff, 

Aethylather  25.  51. 
Tlialliumhalogenide,  Aether  56. 
ThalliumhaltigeDoppelazetate 

129.  130. 
Th  alliumsalze,  ThioharnstofE  167. 

—  saure  127. 

T  h  i  a  z  i  n  e,  merichinoide  Salze  300. 
Thioather,  Additionsverbindungen  159  ff . 
T  hioamide,  Additionsverbindungen  166  ff. 
Thioazetamid,  Metallsalze  166. 
Thiochromanone,    Metallsalze    und 

Sauren  64.  97. 
Thioglykolsaure,  innere  Komplex- 

salze  247. 
Thioharnstoff,  Koordinationswertl66. 

—  MetaUsalze  166—169. 
Thioketone,  Additionsverbindungenl65. 
Thiokresol,  Chinon  293. 
Thionaphtoflavon,  Quecksilberbro- 

mid  165. 
Thi  ophen, Nickelzyanid, Ammoniak 213. 

—  Triphenylmethan  376. 
Thiophenol,  Digitonin  330. 

—  Chinon  293. 

Thorium,        Brenzkatechinkomplexver- 
bindung  239. 

—  Koordinationszabl  14. 

Thorium  chlorid,    Aethylalkohol  43. 

—  Azetaldehyd  90. 

—  Azeton  92. 

—  Einwirkung  auf  Salizylsaureester  396. 
Thorium  doppelformiate  129. 

—  oxalate  130.  131.  133. 
Thoriumformiat,  basisches  135. 
Thymochinon,  Phenole  292.  294. 
Thymol,  Phenol,  Chinon  292. 

—  Zineol  325. 

T  hy  mo  1  s  u  If  o  n  s  a  ur  e  s       Alkali, 

Fluorwasserstoff  118. 
Titan,  Koordinationszahl  241. 
Titan-azetylazetonat  241. 
Titanchlorid,  Aether  57. 

—  Aethylmerkaptan  158. 

—  Blausaiu-e  193. 

—  als  Katalysator  407. 

—  Nitrile  193. 

—  Saurechloride  106. 

—  Saureester  109. 

—  Thioather  160. 

—  Zyanchlorid  194. 
Titanonium  salze  241. 
T  o  1  a  n,  Pikrinsaure  363. 

—  Trinitrobenzol  353.  362. 

T  o  1  i  d  i  n,  Lavoglukosan  325. 
p-T  o  1  i  1,  Zinntetrachlorid  61. 
Toluchinon,  Phenol  292. 


Toluchinon,  Toluhydrochinon  294. 
T  o  1  u  i  d  i  n,  Chinon  296. 

—  Dinitrotoluol  360. 

—  Karbonsauren  323. 

—  Nitro-dinitrosophenol  337. 

—  Nitroso-dimethylanihn  373. 

—  Pikramid  367. 

—  Triphenylmethan  376. 

T  o  1  u  n  i  t  r  i  1,  BeryUiumchlorid  194. 
Toluol,    Antimontrihalogenide    18.    211. 
212. 

—  Nitrodiaminotriphenylmethan  358. 

—  Tetra-[biphenyl]-benzidin  377. 

—  Tetrachlor-(o)-chinon  291. 

—  Tetrabromchinon  291. 

—  Triphenylmethyl  377. 
Toluolazophenol,    Chlorwasserstoff 

196. 
Toluylaldehyd,  Aether,  Magnesium- 

bromid  55. 
Toluylsaure,  Schwefelsaure  1 16. 

—  Trichloressigsaure  121. 
Triathylammoniumbromid,  Thio- 
harnstofE 167. 

Triathylarsin,    Platin(paUadium)- 

chlorid  201. 
Triathylphosphin,  MetaUhalogenide 

199.  200. 
Triathylphosphinoxyd,    Metall- 
salze 158. 
Triathylsu  Ifoniumha  logenide, 

Jodoform  376. 
Triathylsulfoniumhyd  ro  xyd, 

Jodoform  376. 
Triathylthioharnstoff,  Platin(II)- 

chlorid  168. 
T  r  i  a  1  k  y  1  a  m  i  n,  Jod  223. 
Trialkyl  (a  ryl)  aluminium.  Aether 

57.  204. 
Trialkyl  (a  ryl)  bo  r.  Aether  57.  58. 

—  Amine  203. 

—  KaUumhydroxyd  203. 

Trialkyl  (aryl)zinnhalo  g  enide. 

Amine  221  ff.  225.  229. 
--  Eigenschaften  225.  229. 

—  Pyridiniumhalogenide  229.  230. 
Triamm  in  metallsalze,   Konstitu- 

tion  3.  5.  8.  9. 
Tri-[anisyl-athyl]-methylkar- 

b  i  n  o  1,  Zinntetrachlorid  184. 
Tri-  [anisyl-athinylj-methyl- 

perchlorat,  Ueberchlorsaure  184. 
T  r  i  a  r  y  1  a  m  i  n  e,  Brom  und  Metalloid- 

halogenide  187.  3.89. 
Triarylarsine,  MetaU-  und  Metalloid- 

halogenide  202. 
Triarylkarbinole,     Basizitat     176. 

176. 
Triarylraethylhalogenide,  Ad- 
ditionsverbindungen (FormuUerung)  172. 

180. 

—  isomere  Formen  179. 

—  Konstitution  175  ff. 
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Triary  1  met  hylhaloge  aide,  Leit- 
fahigkeit  174.  179. 

—  Solvate  174. 
Triarylmethyliumsalze  mit  Aethy- 

len-  und  Azetylenresten  182  fF. 

—  als  Chromogene  der  Triphenylmethan- 
farbstoffe  186. 

Triarylniethylnitrate,  Konstitu- 
tion  175  ff. 

—  Salznatur  179. 

—  saure  173. 
Triarylmethylper  chlorate  173. 

—  Konstitution  175  ff. 

—  Salznatur  174.  179. 
Triarylmethylsulfate,  Konstitu- 
tion 176  ff. 

—  Salznatur  174.  179. 

—  saure  173. 

Tri-  [biphenylj-methylchlorid, 

Schwefeldioxyd  172.  174.  179.  180. 
Tribrenzkatechinoarsensaure 

235. 
Tribromanilin,    Trinitrobenzol    354. 

365. 
Tribrom-benzoldiazoniumbro- 

m  i  d,  Phenol  335. 
Tribromessigsaure,  Dimethylpyron 

32.  96. 
Tribromessigsaures      Kalium, 

saures,  Benzaldehyd  90. 
Tribromhydrochinon,  Chloroform 

374. 
Tribromphenol,  Chinin  335. 

—  Nitrosodimethylanihn  373. 
Tribromresorzin,   Nitrosodimethyl- 

aniUn  373. 

Tribrom-trinitrobenzol,  Dime- 
thylaniUn  368. 

Trichlorazetaldehyd,  siehe  Chlo- 
ral. 

Trichlorchinon,  arom.  Amine  296. 
297. 

—  Trichlorhydrochinon  295. 
Trichloressigsaure,  Aldehyde  304. 

—  Anilo-anil  190. 

—  Antipyrin  321. 

—  Azetophenon  306. 

—  Azetylbenzol  306. 

—  Benzoylamino-nitro-methoxystilben  157. 

—  Di-methylmerkapto-azobenzol  197. 

—  Dimethylpyron  96. 
■ —  Karbonsauren  121. 

—  Ketone  ungesattigte  68.  79.  83.  84.  89. 

—  Phenole  41.  324. 
■ —  Piperonal  91. 

—  Saureester  107. 

—  VaniUin  91. 

—  Zyklopentanone  68. 

T  rio  hlo  r  e  s  s  ig  sa  ur  e  s  Kalium 
(saures),  Azeton  (Azetylazeton)  91.  92. 

Benzaldehyd  90. 

Trie  h  lorhydrochinon,  Trichlor- 
chinon 295. 


Trichlor  phenol,       Nitrosodimethyl- 

aniUn  373. 
Trichlorresorzin,  Nitrosodimethyl- 

anihn  373. 
Trichlortrinitrobenzol,     Dime- 

thylaniUn  368. 

—  Naphtylamin  367. 

Trichlorurethan,  siehe  Voluntal  323. 
Triglyzylglyzin,    Kalziumbromid 

139. 
Trijoddinitrobenzol,     Dimethyl- 

aniUn  351.  360. 
Trimethylathylen,    Bromazetamid 

390. 

—  Metallhalogenide  210. 
Trimethylantimon,    Additionsver- 

bindimgen  203. 
Trimethylbenzol,    Tetrachlorphtal- 

saureanhydrid  300. 
Trimethylessigsaure,    trimethyl- 

essigsam-e  Salze  127. 
Trimethvlkarbinol,  Magnesiumjo- 

did  32. 

—  Naphtylamin  329. 

—  Phenole  328. 

Trimethylkumarin,  Pikrinsaure  111. 
Trinaphtylkarbinol,    Aethylather 

326. 

—  Benzol  327. 

Trinitroathan,  Bildungsweise  391. 
Trinitroanisol,  siehe  Pikrinsaureme- 

thylather. 
Trinitrobenzol,  Alkohole  368.  370. 

—  Aminobenzoesaure  365. 

—  AniUn  und  Derivate  347.  349.  350.  353 
bis  355.  365—368. 

—  Azokorper  336.  366.  369. 

—  Benzidin  349.  366. 

—  Diphenylenoxyd  342.  364. 

—  Fluoren  337. 

—  heterozyldische  Basen  364.  369. 

—  Hexamethylguanidiniumpikrat  345. 
^  Hydrazin  369. 

—  Hydrazone  344.  368. 

—  Ketone  310.  368.  371. 

—  Kohlenwasserstoffe  339.  342.  352.  353. 
361.  362. 

—  a-Methylindol  344.  350.  351. 

—  Naphtalin  336.  340.  349.  350.  354.  355. 

—  a-Naphtoesaure  (-ester  und  -nitril)  370. 
371. 

—  Naphthylamine  und  Derivate  340.  343. 
347.  349—351.  354—356.  366—368. 

—  Phenole  und  Phenolather  336.  340.  342. 
354.  364. 

—  Stilben  ilnd  Derivate  340.  352.  353.  354. 
362. 

—  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  343. 
351.  368. 

Trinitro  -  m-  kresol-methyl- 
a  t  h  e  r,  heterozyldische  Basen  369. 

Trinitro  mesitylen,  Amine  (Farb- 
reaktionen)  338. 
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T  rinitronaphtalin,  Naphtol  364. 
Trinitrostilben,  Benzol  und  arom. 

Amine  340. 
Trinitrotoluol,  Additionsverbindun- 

gen,  Schmelzpunkte  356. 

—  Anilin  und  Derivate  340.  366. 

—  Azoxybenzol  369. 

—  Diphenylamin  337. 

—  Karbazol  337.  369. 

—  Kohlenwasserstoflfe  362. 

—  Naphtol  364. 

—  Phenylindol  337. 
Trinitro-tribrom  benzol,  Dime- 

thylanilin  350. 
Triphenylilthylen,  Zinnhalogenide, 

Dissoziationskonstante  208. 
Triphenylkarbinol,    Naphtylamin 

329. 

—  Phenole  328. 

—  Phenylhydrazin  329. 

—  Pikrinsaure  370. 

—  Tetrachlorkohlenstoff  327.  375. 

—  Trinitrobenzol  370. 
Triphenylrnethan,  Amine  arom.  376 

—  Antimontrichlorid  211.  212. 

—  Benzol  376. 

—  Bildungsweise  399. 

—  Pikrylchlorid  337. 

—  Pyrrol  376. 

—  Thiophen  376. 

—  Triphenylmethanfarbstofie  186  ff. 
Triphenyl  methyl,  Amylen  378. 

—  arom.  Kohlenwasserstoffe  377. 

—  Ester  378. 

—  Grenzkohlenwasserstoffe  378. 

T  r  i  p  h  e  n  y  1  m  e  t  h  y  1  b  r  o  m  i  d,    Pyri- 

din  174.  180. 
T  riphenylmethylchlorid,    Aze- 

ton  311. 

—  Tetrachlorkohlenstoff  375. 
Trithienylmethylperchlorat 

178. 
Trypsin  415. 
Trypto  phan,  Aussalzung  148.  149. 

—  Sarkosinanhydrid  319.  320. 
T  u  r  a  z  i  n,  Konstitution  263. 

U. 

Ueberchlorsaure,  Aminoketone  62. 
63.  73.  75. 

—  Anihno -anile  190. 

—  Anisaldehyd  31. 

—  Azobenzol  196. 

—  Chinaldin  191. 

—  Chrysochinon  101. 

—  Corulignon  101. 

—  Dianisal-diazetylmesitylen  62. 

—  Di-indolylmethen  192. 

—  Dimethylaminoketone  62.  63.  191. 

—  Fluoreszein  103. 

—  Fuchsone  101. 

—  Gallein  103. 


Ueberchlorsaure,  Isatin  100. 

—  Ketone,  ungesattigte  60.  65.  191. 

—  Kumarine  und  Laktone  111.  112. 

—  Methoxyketone  60.  77. 

—  Nitroketone  76.  77. 

—  Phenanthrenchinon  31.  100. 

—  Phenazin  192. 

—  Phenolphtalein  102. 

—  Tri  -  [anisyl  -  athinyl]  -  methylperchlorat 
184. 

—  Xanthon  65.  98. 

—  Zyklohexanone  63. 

U  r  a  n,  Koordinationszahl  14. 
Urandoppeloxalate  130.  131.  133. 
Uranylchlorid,  Aether (Ammoniak)  57. 

—  Chlorwasserstoff,    Dimethylthiochromon 
165. 

—  Dimethylchromon  98. 

—  Ketone  93. 

U  r  e  t  h  a  n,  Metallhalogenide  113. 
Uroporphyrin,  Kupferkomplexsalz 263. 
Urotropin,  Aldehyde  305. 

—  Jodoform  374. 

—  Phenol  332. 

—  Trichlorazetaldehyd  305. 

V. 

Valenzisomerie  255. 
Valeriansaure,  Desoxycholsaure  124. 

—  valeriansaure  Salze  127. 
Valeriansaures  Natrium,  Essig- 

saureanhydrid  107. 
Valerylchlorid,    Antimonpentachlo- 

rid  106. 
Va  n  a  d  i  n,  Salizylsaure-komplexsalze  249. 

250. 
Vanadinazetate,  basische  135. 
Vanadinchlorid,  Dianisalazeton  93. 
Vanadindoppelformiate  129.  130. 
Vanadindoppeloxalate  130.  133. 
Vanadinoxychlorid,  Aether  57. 
Vanadinsalze,  Harnstoff  1 15. 
Vanadylrest,  Koordinationszahl  248. 
Vanadyltartrate  248. 
Vanillin,  karbonsaure  Salze  50. 
■ —  Trichloressigsaure  91.  304. 

V  e  r  a  m  o  n  322. 
Veresterung,    Reaktionsmechanismus 

324. 
Veronal,  Loslichkeitsverhaltnisse  384. 

—  Pyramidon  322. 

—  Sarkosinanhydrid  322. 
Verseifung,  Reaktionsmechanismus  412. 
Violursaure    Salze,    Chromotropie, 

Valenzisomerie  255. 

V  o  1  u  n  t  a  1,  Pyramidon  322. 
Vorverbindung,  Definition  386. 

W. 

W  a  1  d  e  n  sche  Umkehrung  401 . 
W  a  s  s  e  r,  Additionszentren  16. 
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Weinsauie,  1-Aepfelsaurc  121. 

—  Azetamid  112.  313. 

—  HamstoflE  114.  313. 

—  innere  Komplexsalze  248. 
Weinsaure  Salze (saure), Fluorwasser- 

stofE  117. 
Weinsaures  Anilin,  Weinsaure  126. 

—  K  a  1  z  i  u  m,  apfelsaures  Kalzium  126. 
Wi  s  m  u  t,     Brenzkatechin -komplexsalze 

239. 
W  i  s  m  u  t  b  r  o  m  i  d,  Aethylather  56. 
Wismuthalogenide,  Halogenwasser- 

stoff,  Aether  53. 
W  i  s  m  u  t  j  o  d  i  d,    Dimethylthiochromon 

165. 

—  Phenyldimethylarsen  202. 

—  Thioather  160. 

Wolfram,  Brenzkatechin-komplexverbin- 
dmigen  239. 

—  Salizylsaure-komplexsalze  250. 

W  u  r  s  t  e  r  sches    Rot,    Konstitution    278. 
298. 

X. 

X  a  n  t  h  i  o  n,  Quecksilberchlorid  165. 
X  a  n  t  h  o  g  e  n  a  m  i  d,  Metallsalze  166. 
X  a  n  t  h  o  n,  Kalium  86. 

—  Ueberchlorsaure  65.  98. 

—  Zinntetrachlcrid  65.  86.  98. 
Xanthylium  salze  181.  182. 

—  Additionsverbindimgen  181. 
X  y  1  e  n  o  1,  Trinitrophenol  337. 

X  y  1  i  d  i  n,  Nitroso-dimethylanilin  373. 

—  Phenol  332. 

—  Pikrylchlorid  (Vorverbindung)  392. 

—  Trinitro benzol  365. 

Xylol,  Antimontrichlorid  18.  21 1 .  212. 

—  Desoxycholsaure  125. 

—  Tetrachlor(o)chinon  284.  291. 

—  Triphenylmethyl  377. 

Y. 

Y  a  n  g  o  n  i  n,  Additionsverbindungen  97. 

Z. 

Z  a  slum  siehe  unter  Casium. 

Z  e  1 1  u  1  o  s  e  234. 

- —  AlkaUhydroxyde  48. 

—  Salpetersame  41. 
Z  e  r  siehe  unter  Cer. 
Zimtaldehyd,  Losungsfarbe  80. 

—  Phenole  304.  305. 

—  Pikrinsaure  305.  371. 

—  Sauren  90. 

—  Zinntetrachlorid  59.  60.  104. 
Zimtaldehydphenylhydrazon, 

Trinitrobenzol  368. 
Zimtsaure,  Antimonpentachlorid  117. 

—  Chloressigsauren  121. 

—  Dimethylarsinsaure  116. 

—  Dimethylpyron  306. 


Zimtsaure,  Eisenchlorid  117. 

—  Losungsfarben  80. 

—  Phenylendiamin  323. 

—  Pikrinsaure  324. 

—  Schwefelsaure  116. 

—  Zinntetrachlorid  104.  117. 
Zimtsaureamid,  Losungsfarbe  80. 

—  Zinntetrachlorid  104.  113. 
Zimtsaureester,  Antimonpentachlo- 
rid 111. 

—  Eisenchlorid  109. 

—  Methylzinnchlorid  225. 

—  Trichloressigsaure  107. 

—  Zinntetrahalogenide  104.  109.  224. 
Zimtsaurepiperidid,  Halochromie 

114. 
Zimtsaure  Salze,  Zimtsaure  126. 
Zinchonidin  siehe  unter  Cinchonidin. 
Z  i  n  e  o  1,  Brom,  Bromwasserstoff  52. 

—  Halogenwasserstoff  51.  52. 

—  Jod,  Jodwasserstoff  31. 

—  Jodol  325. 

—  Metallhalogenide  66. 

—  Phenole  325. 

—  Salizylsaureester  325. 

Z  i  n  k,  Brenzkatechin,  Komplexverbindung 

236. 
Zinkbromid,  Azeton  92. 

—  Thioather  160. 
Zinkbromwasserstoff,    Methoxy- 

anthrachinone  100. 
Zinkchlorid,      Aethylenkohlenwasser- 
stofEe  210. 

—  Anilin  410. 

—  Antipyrin  114. 

—  EiweiB  154. 

—  GlykokoUbetain  140. 
^  Harnstoff  115. 

—  Phenanthrenchinon  64.  100. 

—  Thioharnstoff  169. 

—  Tritolyl-methylchlorid  172. 

—  Phenyl-xanthyliumchlorid  181. 
ZinkchlorAvasserstoff,    Chromon 

97. 
Zinkhalogenide,  Dimethylpyron  96. 

—  GlykokoU  137.  141. 

Z  i  n  k  j  o  d  i  d,  Aethylather  56.  57. 

—  Azeton  92. 

—  Triathylphosphinoxyd  158. 

—  Zineol  56. 

Zinksulfat,  Glyzerin  32.  33.  45. 

Z  i  n  n,  Komplexsalze  von  Ahzarin  238,  243. 
395;  —  Brenzkatechin  236.  239;  —  1,3- 
Diketonen  242;  —  Naphtazarin  247;  — 
Oxyketonen,  Oxyanthrachinonen  242  bis 
244.  247 ;  —  Salizylsaiu-eester  250. 

—  Koordinationszahl  13.  37.  59.  117.  161. 
220. 

Zinnamyliden-a  ze  to  phenon, 
Antimonchlorwasserstoff  94. 

—  Diphenylamin  310. 

—  Eisenchlorid  94. 

—  Losungsfarben  29.  30.  67.  68.  80. 
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Zinnamyliden-benzalazeton, 
Losungsfarben  29.  30.  67.  68.  71. 

—  Zinntetrachlorid  60. 
Zinnamylidenessigsaure     und 

-ester,  Losungsfarben  80. 
Zinnbromwasserstoff,    Fuchsone 
101. 

—  Piperin  113. 

—  Santonin  92. 

Z  i  n  n  (II)  c  h  1  o  r  i  d,  ThioharnstofE  169. 
Zinnchlorwasserstoff,   Diben- 
zalazeton  94. 

—  Fuchsone  101. 

■ —  Ketone,  luigesattigte  84.  89.  94. 

—  Piperin  113. 

Zinnoxyhalogenide,  Aether  57. 
Zinntetrachlorid,   Aethylather   20. 

27.  37.  57.  224. 
• —  Alizarindimethylather  100.  243. 

—  Alkohole  25.  37.  43.  44.  394. 

—  Alkoholyse  44.  394. 

—  arom.  Ketone,  ungesattigte  29.  30    37. 
59.  60.  68.  70.  74.  104. 

■ —  Azetessigester  92. 

—  Azeton  37. 

—  Azetophenon  104. 

—  Benzal-phenylisoxazolone  99. 

—  Ben  zan throne  95 

—  Benzil  (Tolil,  Anisil)  61. 

• —  Benzophenon  30,  37,  65. 

—  Chinone  64.  85.   ICO. 

—  Dibenzalazetonchlorid  185. 

—  Dibenzalazeton-monohydrochlorid  84.89. 
■ —  Dimethylpyron  65.  96. 

■ —  Dimethoxyanthrachinone  100. 

—  Fuchson  (Benzaurin)  29. 

—  Furfurol  90. 

■ —  Hydrolyse(Reaktionsmechanismus)  394. 

—  als  Katalysator  bei  Poly  merisationen  407 . 

—  Methoxybenzaldehyde  (Farbe)  69. 

—  Oxybenzaldehyde  (Farbe)  72. 

—  Oxyketone  (Vorverbindungen)  394.  400. 

—  Phenolphtalein  102.  103. 

—  Phoron  92. 

- —  Piper  onal  59. 

—  Piperonalthioindoxyl  99. 

—  Saureamide  113. 

—  Tri-[anisyl-athinyl]-methylkarbinol  184. 

—  Triarylmethylchloride  172.  180. 

—  ungesattigte  Aldehyde  59.  60. 

—  Wasser  224. 

—  Xanthone  65.  86.  98. 

■ —  Zimtsaure  und  Deri vate(Aldehyd,  Amid, 
Ester)  104.  117. 

—  Zyan-nitro-methoxystilben  157. 


Zinntetrahalogenide,  Alkoholyse 
und  Hydrolyse  394.  404. 

—  Anihn  222. 

—  Benzoesaure  und  Derivate  (Aldehyd, 
Amid,  Ester)  37.  69.  90.  104.  117. 

—  Chinoliniumhalogenide  225.  227—230. 

—  Nitrile  193.  224. 

—  Pyridin  37.  220—223. 

—  I^diniumhalogenide  225.  227—230. 

—  Saureester  109.  110.  224. 

—  Salizylaldehyd  80.  85. 

—  Thioather  160.  161. 

—  Verhalten  gegen  Aethylenkohlenwasser- 
stofEe  224. 

Zinntetrajodid,  Phenyl-dimethylar- 
sin  202. 

—  Schwefel  171. 

Zirkonium,  Azetylazeton-komplexsalz 
241.  242. 

—  Brenzkatechin-komplexsalze  239. 

—  Koordinationszahl  14. 
Zirkoniumchlorid,  Benzoesaureester 

398. 

—  Paonol  396. 

—  Phenol  396. 
Zirkoniumchloridbenzoate 

396. 

Zirkonium  chloridphenolate 
396. 

Zirkoniu  mdoppeloxalate  130. 
131.  133. 

Zitrakonsaureanhydrid,  Farb- 
reaktionen  288. 

Zitronensaure,  Borkomplexsalze  249. 

Zorulignon   siehe  unter  Corulignon. 

Z  y  a  n,  Kupfer(I)chlorid  194. 

Zyanamid,  Quecksilberchlorid  194. 

Zyanhalogenide,  MetaUsalze  194. 

Zyanmethylnitrat  391. 

Zyanursaureester,  Quecksilberchlo- 
rid 194. 

Zyanzimtsaureamid,  Zyanzimt- 
saureathylester  373. 

Zykloazetale,  Assoziation  326. 

—  Kaliumpolyjodid  53.  379. 
Zyklohexadien,  Halochromie  204, 
Zyklohexan,  Triphenylmethyl  378. 
Zyklohexan-l,2-diole,  Borsaure  49. 
Zyklohexan  on,    Phenol    309.    327. 

399. 
Zyklohexanone,  Ueberchlorsaure  63. 
Zyklopentadien,  Polymerisation  406. 
Zyklopentanone,   Basizitatsmessun- 

gen  82  £f. 
Z  y  s  t  i  n,  Aussalzung  148. 
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thaler.  Zweite  vermehrte  und  verbesserte  Auflage.  Mit  einer  Spektral- 
tafel.   Lex.  8".    1923.    geh.  M.  39.60;  geb.  M.  42.60 

XXI.|XXII.  Band.  Die  Katalyse.  Die  Rolle  der  Katalyse  in 
der  analytischen  Chemie.  Von  Privatdozent  Dr.  Gertrud 
"Woker,  II.  Spezieller  Teil.  Erste  Abteilung:  Anorganische 
Katalysatoren.  Mit  13  Abbildungen.  Lex.  8".  1915.  geh.  M.  32.30; 
geb.  M.  35.— 

XXIII./XXIV.  Band.  Die  Katalyse.  Die  Rolle  der  Katalyse  in 
der  analytischen  Chemie.  Von  Privatdozent  Dr.  Gertrud 
Woker.  II.  Spezieller  Teil.  Zweite  Abteilung:  Biologische 
Katalysatoren.  i.  Halfte :  Hydrolysierende  Fermente.  Mit  4  Ab- 
bildungen. Lex.  8".  1924.  geh.  M.  22.80;  geb.  M.  25.20 

XXV.  Band.  Die  Jodzahlschnellmethode  und  die  Uberjodzahl 
der  Fette.  Die  Aktivierung  des  Jods  durch  Wasser.  Von  Prof.  Dr. 
B.  M.  Margosches.  Unter  Mitwirkung  von  Ing.  Dr.  Ludwig  Fried- 
mann  und  Ing.  Lisbeth  Herrmann-Wolf.  Mit  31  Abbildungen. 
Lex.  8°.    1927.   geh.  M.  16.20;  geb.  M.  17.70 

Demnachst  warden  erscheinen: 

XXVI./XXVII.  Band.  Die  Katalyse.  Die  Rolle  der  Katalyse  in 
der  analytischen  Chemie.  Von  Privatdozent  Dr.  Gertrud 
Woker.  II.  S  p  e  z  i  e  1 1  e  r  T  e  i  1.  Zweite  Abteilung :  Biologische  Kata- 
lysatoren.   2.  Halfte :  Die  Zymasen  (Garungsenzyme). 

XXVIII./XXIX.  Band.  Die  analytische  Chemie  der  SSuren  des 
Schwefels.    Von  Prof.  Dr.  A.  Kurtenacker. 

XXX./XXXI.  Band.  Die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs.  Von  Dr.  B.  Glassmann. 

XXXII.  Band.  Die  Methode  zur  Bestimmung  des  Stickstoflfes 
nach  Kjeldahl  und  ihre  Modifikationen.  Von  Prof.  Dr. 
B.  M.  Margosches. 
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(Die  chemische  Analyse,  herausgegeben  von  Prof.  Dr.  B.  M.  Margosches, 

Briinn,  XXV.  Band) 

Elektroanalytische  Schnellmethoden 

Elektroanalyse  unter  Bewegen  von  Elektrolyt  oder  Elektrode 

Von  Prof.  Dr.  A.  Schleicher 

Privatflozent  an  der  Teclmischen  Hoclischule  Aaclien 

Zweite,  neubearbeitete  und  vermehrte  Auflage 

In  erster  Auflage  herausgegeben  von  Prof.  Dr.-Ing.  A.  Fischer  f 

Mit  45  Abbildungen  und  136  Tabellen.  Lex.  8".  1926.  430  Seiten 

geh.  M.  24. — ;  in  Leinw.  geb.  M.  26.40.  Buchkarten  hierzu 

(Die  chemische  Analyse,  herausgegeben  von  B.  M.  Margosches.  IV./V.  Band) 

Methoden  zur  Untersuchung 
von  Milch  und  Milcherzeugnissen 

VonDr.  KurtTeichert 

Laudesokonomierat,  Direktor  der  Staatlichen  Milchwirtschaftlichen 
Lehi--  und  For.schungsanstalt  zu  Wangen  iiu  AUgiiu 

Zweite,  neubearbeitete  Auflage 

Mit  66  Abbildungen  und  43  Tabellen.  Lex.  8".  1927.  XV  und  453  Seiten 

geh.  M.  30.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  32.10 

(Die  chemische  Analyse,  herausgegeben  von  Prof.  Dr.  B.  M.  Margosches, 

Brunn,  VIIL/IX.  Band) 

Die  Herstellung  des  Brotes 
und  dieTriebmittel  im  Backereigewerbe 

PreBhefe,  Triebsalze  (Backpulver),  Triebmalze 

Von  Dr.  phil.  Alfred  Hasterlik 

Ober-Regieriings-Chemiker  am  Staatlichen  Untersuchungsamt 
t'iir  Nahrungs-  uud  GenuBmittel  zu  MUnchen 

Mit  53  Abbildungen.  Lex.  8®.  1927.  X  und  245  Seiten 
geh.  M.  15.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  16.50 

Die  Verwertung  der  Nebenprodukte 
der  Saccharinfabrikation 

Von  Dr.-Ing.  Walther  Herzog 

Mit  2  Textabbildungen.  Lex.  8".  1926.  IV  und  170  Seiten.  geh.  M.  10.— 
(Sonderausgabe  aus  der  Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vortrage 

Band  XXIX) 

Druck  der  Union  Deutsche  Verlagsgesellschaft  in  Stuttgart 


